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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen 
13. Mitteilung*) 
Der Reaktionsverlauf bei der Bildung der Mg-, Sr- und Ba-Silikate 


Von WILHELM JANDER und JoserF WvunHRER?) 
Mit 16 Figuren im Text 


Die Reaktionen zwischen basischen und sauren Oxyden im 
festen Zustand bei héheren Temperaturen, bei denen nur eine einzige 
Verbindung sich bildet, wurden in den letzten Jahren insbesondere 
durch J. A. G. und dem einen von uns°) 
niher untersucht. Wie sich ergeben hat, entsteht dabei nicht sofort 
das fertige, kristallisierte Produkt, sondern es treten eine Reihe von 
Zwischenzustanden auf, die sich durch besondere Aktivitét und 
groBe Oberflache auszeichnen. 

Im Gegensatz dazu sind Reaktionen, bei denen sich aus den 
Komponenten zwei oder mehrere Verbindungen bilden, noch sehr 
schwer zu tibersehen. Man kann zwar ohne weiteres die obige Vor- 
stellung iibertragen, aber das Wichtigste, die Voraussage, wann die 
eine und wann die andere Verbindung auftritt, ist noch nicht mdg- 
lich. Besonders interessant ist hier die Frage, ob unter den ver- 
schiedensten Anderungen der Temperatur, der Herstellungsart der 
Komponenten und dem Mischungsverhiltnis als Primiérprodukt stets 
ein und dieselbe Verbindung entsteht und, wenn das der Fall ist, 
warum sie sich bildet. Und ebenso bedeutend ist die zweite Frage, 
in welcher Weise sich aus dem Primirprodukt die anderen Ver- 
bindungen, die noch méglich sind, aufbauen. 

1) Inaugural-Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultaét der Johann 
Wolfgang Goethe-Universitat Frankfurt a. M. 

2) 12. Mitteilung: W. Janper u. K. Werrenvorr, Z. Elektrochem. u. angew. 
phys. Chem. 41 (1935), 435. 

3) J. A. Hepvauy, Z. Elektrochem. u. angew. phys. Chem. 36 (1930), 853; 


Z. angew. Chemie 44 (1931), 781. 
*) G. Hirria u. Mitarbeiter, Z. Elektrochem. u. angew. phys. Chem. 
3S (1932), 442 und 41 (1935), 527. 
5) W. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55; 
Z. Elektrochem. u. angew. phys. Chem. 41 (1935), 435. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 15 
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Ks sind schon mehrere Untersuchungen dieser Art angestellt 
worden. So konnte W. Dyckeruorr!) feststellen, daB beim Erhitzen 
eines Gemisches von CaO und Al,O,, aus dem sich 4 Verbindungen, 
3 CaO-Al,O,, 5 CaO-3 Al,O,, CaO-Al,O, und 3 CaO-5 Al,O, bilden 
kénnen, stets zuerst das Monocalciumaluminat CaO-Al,O, entsteht, 
ganz gleich in welchem Mischungsverhiltnis man arbeitet. G. Grugy 
und R. Trucusrss?) beschiéftigten sich mit dem System BaCO,-Si0,. 
Sie glaubten aus ihren Untersuchungen entnehmen zu kénnen, dai 
das Metasilikat BaO-SiO, die zuerst entstehende der 4 Verbin- 
dungen 2 BaO-Si0,, BaO-SiO,, 2 BaO-3 SiO, und BaO-2 SiO, ist. 
In emer weiteren Arbeit behandelt G. GruBpe mit G. 
neuerdings das System BaCO,-Al,O,. Er fand, daB von den drei 
entstehenden Verbindungen BaQO-Al,0,, 2 BaO-Al,O,, 3 BaO- Al,O, 
sich immer primir das Metaaluminat BaO-Al,O, bildet. Aus Ver- 
suchen von J. Konarzewsky*‘), der Gemische von CaCO, und Fe,0, 
erhitzte, ist zu schlieBen, daB zuerst die Verbindung CaO-Fe,O, auf- 
tritt, obwohl noch die Verbindung 2 CaO-Fe,0, vorkommen kann. 

Alle diese Angaben sind mehr oder weniger qualitativer Art 
und kénnen noch nicht als ausreichend fiir die Beantwortung obiger 
Fragen gelten. Als die einzige Reaktion, die genau untersucht ist, 
ist bisher nur die zwischen CaO und SiO, zu werten. Neben den 
entsprechenden Versuchen von W. Dyckernorr®), von K. 
und G. TrémeL®) und von J. Weyer’) sind die des einen von uns 
mit EK. Horrmann®’) zu erwihnen, welche nach einem exakten 
Analysenverfahren die Reaktionsprodukte untersuchten. Wir fanden 
als klares Ergebnis im Calciumorthosilikat 2 CaO-SiO, die zuerst 
entstehende Verbindung. Erst in sekundirer Reaktion bilden sich 
daraus die anderen Silikate 8 CaO-SiO,, 3 CaO-2 SiO, und CaO- Si0,. 
K. Hitp und G. TrémxE x’) stellten weiterhin fest, daB ein anderes 
Primirprodukt nur bei ganz anormaler Anderung des Ausgangs- 
materials méglicherweise entstehen kann. 


1) W. Dyckernorr, Dissertation, Frankfurt a. M. 1925. 

*) G. Grupe u. R. Trucusess, Z. anorg, u. allg. Chem. 203 (1931), 75. 

5) G. Grose u. G. Hertz, Z. Elektrochem. u. angew. phys. Chem. 4! 
(1935), 797. 

‘) J. Konarzewsky, Roczniki Chemji 11 (1931), 607; Chem. Zbl. 1931, I! 
1619 und 3528. 

®) W. Dyckernorr, |. c.; Zement 14 (1925), 3 und 21. 

®) K. Http u. G. Trémen, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 333. 

’) J. Weyer, Dissertation, Kiel 1930, Z. anorg. u. allg. Chem.209 (1932), 409. 

‘) W. Janper u. E. Horrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 211. 

*) K. Hitp u. G. Trémet, l. ec. 
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Gerade mit diesen Arbeiten sind wir ein gutes Stiick in der 
Erkenntnis des Reaktionsverlaufes vorwirts gekommen. Die Grund- 
lagen fiir dieses System sind damit sichergestellt. Um daraus aber 
Schliisse auf den Verlauf anderer Reaktionen ziehen zu kiénnen, sind 
die oben geschilderten Untersuchungen zu unibersichtlich, weil sich 
fast bei allen Systemen mehr als 2 Verbindungen bilden kénnen. 
Wir stellten uns deshalb zunichst die Aufgabe, den chemischen 
Verlauf zwischen solchen Stoffen zu untersuchen, bei denen nur 
2 Verbindungen entstehen. Und dafiir scheint uns die Reaktion 
zwischen MgO und $i0, recht geeignet zu sein, denn es bilden sich 
daraus nur das Ortho-(2 MgO-Si0,) und Metasilikat (MgO-SiQ,). 
Dann haben wir unsere Arbeit auf die Bildung anderer Silikate aus- 
gedehnt und, da das System CaO-SiO, bereits untersucht ist, zunichst 
diejenigen von BaO und SrO in den Bereich der Untersuchungen 
gezogen. 

Die Reaktion zwischen MgO und SiO, 

Wie bereits erwaihnt, entstehen aus diesen Ausgangsstoffen nur 
2 Verbindungen, das Orthosilikat 2MgO-SiO, und das Metasilikat 
MgO-Si0O,. Bei den Versuchen kam es uns darauf an, von den vielen 
méglichen Variablen, wie Mischungsverhiltnis und ‘Temperatur, 
Ausgangsmaterial und Art der Erhitzung, systematisch nur ganz 
bestimmte zu verindern. Zunichst wurde mit denselben Ausgangs- 
materialien, aber in_ verschiedenen Mischungsverhiltnissen bei 
1170 +. 20° die Reaktion durchgefiihrt. Wir verwendeten dazu MgQ, 
(Merck, p. a. schwefelsiurefrei) und eine ganz reine, alkalifreie Kiesel- 
siiure, die wir uns aus zweimal destilliertem SiCl, durch Hydrolyse 
herstellten. Das MgO wurde eine Stunde und das SiO, 12 Stunden 
auf 1200° erhitzt und dann sehr fein gepulvert. Beide Substanzen 
sind in solch groBen Mengen bereitet worden, daB siimtliche Mischungen 
immer mit dem gleichen Ausgangsmaterial angefertigt werden konnten. 
Diese Arbeitsweise erlaubte es uns, die verschiedenen Gemische aus 
Komponenten von ungefihr der gleichen KorngréBe herzustellen. 
AuBerdem war es damit unmdéglich, dab Verunreinigungen den Verlauf 
der Reaktion beeinfluBten. An diese Versuche anschlieBend verwendeten 
wir ganz feines Quarzpulver als neuen Reaktionspartner. SchlieBlich 
leiteten wir bei 1100° Wasserdampf durch die reagierende Masse, um 
dessen Kinflu8 auf das System kennenzulernen. Die sich aus all 
diesen Versuchen ergebenden Schliisse wurden noch durch die Ge- 
schwindigkeit der Umsetzungen von MgSiO, mit MgO und von 
Mg, SiO, mit SiO, bekriftigt. 
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Die Ausfiihrung der Versuche war sehr einfach. In einem Achat- 
morser sind die bereits duBerst fein gepulverten Ausgangssubstanzer 
in dem zu untersuchenden Verhaltnis eine halbe Stunde gut durch- 
gemischt und in einem Platintiegel in den bereits auf der Reaktions.- 
temperatur befindlichen Ofen gebracht worden. Von Zeit zu Zeit 
entnahmen wir Proben. Die Untersuchung der entstandenen Pro. 
dukte erfolgte durch quantitative Analyse, deren Ergebnisse spiter 
rontgenographisch nachgepriift wurden. 

Die analytische Bestimmung der einzelnen Verbindungen, d. h. der 
nicht reagierten Mengen an SiO, und MgO neben den sich gebildeten 
Ortho- und Metasilikaten war natiirlich erst méglich, nachdem wir 
ein genaueres Trennungsverfahren ausgearbeitet hatten. Dazu machten 
wir uns die verschiedenen Kigenschaften der einzelnen Verbindungen 
zunutze. So ist es méglich, MgO durch Aufschlimmen in NH,(- 
Lésung unter dauerndem Rihren durch tropfenweises Zugeben von 
verdiinnter HCl noch bei px > 4 in Lésung zu bringen. Das Ortho- 
silikat lat sich leicht mt heiBer verdiinnter Saéure auflésen. Der 
allergréBte Teil der dabei frei werdenden Kieselséure ist so fein ver- 
teilt, dab er selbst durch Membranfilter liuft. Nur eine ganze geringe 
Menge flockt aus, und diese laBt sich durch Behandeln mit verdiinnter, 
warmer NaOH schnell in Lésung bringen, ohne daB die von uns ver- 
wendete freie Kieselsiiure praktisch angegriffen wird. In kalter, 
verdiinnter Saure lést sich das Orthosilikat nur sehr wenig auf. 
SchlieBlich wird das Metasilikat durch kalte verdiinnte Saure gar nicht 
und durch heiSe nur duBerst wenig zersetzt. Auf diesem Befund 
wurde ein quantitatives Trennungsverfahren aufgebaut. 

Ks werden etwa 150—200 mg feinst gepulverte Substanz zur 
Analyse eingewogen. Dann titriert man langsam das freie Mg() 
unter Rihren in ungeféhr 200 em? NH,Cl-Lésung (16 g/Liter) mut 
auf MgO-eingestellter etwa n/2-HCl bei gewéhnlicher Temperatur. 
Als Indikator dient Methylrot. Es mu8 aber méglichst im alkalischen 
Gebiet gearbeitet werden, um die Auflésung von Orthosilikat auBerst 
niedrig zu halten. Tritt der Umschlag von schwach rot nach gel!) 
nur mehr nach einer Viertelstunde ein, so ist die Titration beendet. 
und es kann durch ein Membranfilter auf gewélbter Siebplatte fil- 
triert werden!). Danach wird das Filter zweimal mit 40—50° warmer. 
1/, n-NaOH (kieselséurefrei) gefiillt und so langsam abgesaugt, da! 


') Allgemein werden hier nur Membranfilter (30 Sekundenfilter) verwendet. 
da das feine Reaktionsprodukt selbst durch gehartete Filter lauft. Auch werde! 
die noch nétigen SiO,-Bestimmungen durch diese Filtrationsmethode genauer. 
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diese etwa 15 cem betragende Menge 10 Minuten einwirken kann. 
Durch diese Methode ist alle, von dem mitaufgeléstem Orthosilikat 
herrihrende, eventuell ausgeflockte Kieselsiiure ins Filtrat gegangen. 
Der Rickstand enthalt jetzt noch Ortho-, Metasilikat und freie 
Kieselsiure. Er wird vom Filter abgespiilt und in 200 cem etwa 
n/5-HCl auf dem Wasserbade 11/, Stunden geriihrt. Dadurch zer- 
setzt sich alles Ortho- und nur ein sehr geringer Teil des Metasilikates. 
Man filtriert wieder ab und behandelt in der oben bereits be- 
schriebenen Weise den Riickstand mit NaOH. Auf dem Filter befindet 
sich jetzt nur noch Metasilikat und die nicht reagierte Kieselsiure. 
Zur Bestimmung dieses Silikates wird einfach mit FluBsiiure ab- 
geraucht und das Mg** mit Oxychinolin nach R. Bere!) gefillt 
und mit KBr und eingestellter KBrO,-Lésung direkt titriert. Dabei 
dient ebenfalls Methylrot als Indikator. Die beiden Filtrate, in denen 
sich einmal das freie MgO mit Spuren von Mg,SiO, und zweitens 
das Orthosihkat mit Spuren von MgSiO, befinden, dampft man zur 
Kieselsiurebestimmung nach der iiblichen Methode mit HCl dreimal 
zur Trockne ein. AuBerdem wird das Mg*+ vom Orthosilikat im 
zweiten Filtrat nach der Kieselsiureabscheidung durch die bereits 
angegebene Methode ermittelt. Das Ergebnis unseres Trennungsganges 
ist dann folgendes: Aus der Kieselsiure im ersten Filtrat bekommt 
man die geringe Menge von mit aufgeléstem Orthosilikat. Natiirlich 
miissen wir dann dessen Mg-Wert in Rechnung ziehen, um das nicht 
reagierte MgO zu erhalten. Aus dem Verhialtnis von MgO und SiO, 
im zweiten Filtrat 148+ sich Ortho- und Metasilikat durch indirekte 
Berechnung bestimmen, wahrend das im Riickstand verbliebene 
Mg die Hauptmenge des Metasilikates ergibt. Das nicht reagierte 
SiO, kénnen wir aus der Differenz der eingewogenen und reagierten 
Menge errechnen. Die angegebene Analysenmethode sieht scheinbar 
recht kompliziert und wenig exakt aus. Wenn man aber bedenkt, dais 
sich mit dem freien MgO nur Spuren von Mg,SiO,, und mit diesem 
nur sehr geringe Mengen von MgSiO0, auflésen, dann erkennt man 
doch die geniigende Sicherheit der Analyse. 


Um die Exaktheit des Verfahrens zu zeigen, wurden Analysen 
aus den 4 Stoffen zusammengestellt und nach der angegebenen 
Methode getrennt. Die Einwaagen variierten nach den verschiedensten 
Seiten. Die gegebenen und gefundenen Werte gibt die Tabelle 1 in 
anschaulicher Weise wieder. 


1) R. Bere, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 23. 
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Tabelle 1 
Analyse in Prozenten 
MgO Mg,SiO, MgSiO, 
geg. | gef. geg. gef. geg. | gef. | geg. 
49,7 48 | 503 | 500 | — 
ons 15,5 | 15,3 | 27,3 27,5 57,2 57,2 
: - 592 | 596 | 3,2 2,6 | 37,6 37,8 
_ — 35.7 | 36,1 | 26,9 26,1 37,4 | 37,8 


Aus ihr ist zu ersehen, daB die Differenzen bei den einzelnen 
Stoffen héchstens 1°/, betrigt. 

Im Nachfolgenden sollen zunichst die einzelnen Versuchs- 
ergebnisse klargelegt werden und daran anschlieBend ein kurzes, 
allgemeines Kapitel folgen. 


Die Versuchsergebnisse 


a) Die Untersuchungen im molaren Mischungsverhaltnis 
2:1,1:1und1:8 
Die Tabellen 2—4, in denen die Analysen der verschieden lang 
erhitzten Gemische in Gewichtsprozenten angegeben sind, und die 
Fig. 1—3, in denen der Gehalt der Reaktionsprodukte an den ein- 
zelnen Substanzen in Abhingigkeit von der Erhitzungszeit aut- 
getragen ist, zeigen die Ergebnisse. 


Tabelle 2 
Molverhaltnis 2:1. Temperatur 1170° 


Zeit ___Analyse in Prozenten 

in Stunden MgO SiO, Mg.Si0, MgSiO, 
0 | 429 0,0 0,0 
5 | 33,0 24.6 42,2 0,4 
2] | 21,0 | 15,4 63,0 1,0 
5 | 3.7 | 2.9 91,5 1.6 
O4 0.9 | 0,6 96,3 1,9 
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Tabelle 3 
Molverhaltnis 1:1. Temperatur 1170° 
Zeit | Analyse in Prozenten 
in Stunden MgO | SiO, Mg, SiO, MgSiO, 
0 | 40,3 59,7 0,0 | 0,0 
2 | 11,0 38,5 | 46,8 0,8 
5 1,5 | 31,3 64,3 15 
10 | 0,5 30,2 65,5 3,6 
21 | 0,0 | 26,0 63,0 10,2 
45 | 0,0 | 23,7 | 56,1 | 20,0 
65 | 0,0 | 21,8 49,8 28,0 
94 0,0 16,0 36,0 47,6 
CO + % 7:7 1:3 als 
5, 
40 si 
Fig. 2 Fig. 3 
Tabelle 4 
Molverhiltnis 1:3. Temperatur 1170° 
Berechnet und gezeichnet als 1:1 
Zeit | Analyse in Prozenten ee to 
in Stunden MgO | SiO, Mg, SiO, MgSiO, 
0 40,3 59,7 0,0 0,0 
a/, 5,6 34,5 56,0 1,8 
*/, 3,5 31,8 62,0 2,4 
1*/, 2,5 31,2 63,9 2.0 
2 1,3 30,2 64,5 3,6 
6 0,0 27,6 66,0 6,5 
23 0,0 21,7 50,3 | 27,8 


Aus den Angaben der Tabellen und ihren graphischen Dar- 
stellungen kénnen wir folgendes erkennen: Aus dem Mischungs- 
verhiltnis 2:1 (Tabelle2, Fig.1) bildet sich durch Reaktion im 
festen Zustand bei der angegebenen Temperatur praktisch nur Ortho- 
silikat, dessen Menge mit der Zeit zunimmt, am Anfang schnell, 
dann immer langsamer, so wie es das Gesetz iiber die Geschwindig- 
keit dieser Reaktionen vorschreibt. Die Menge Metasilikat, die sich 
dabei bildet, ist sehr gering. Interessanter als dieser einfache Befund 
sind die Ergebnisse der Mischung 1:1 (Tabelle 8, Fig. 2). Hier wird 
das MgO wesentlich rascher verbraucht als das SiO,, da sich auch 
hier zuerst Orthosilikat bildet. Solange noch freies MgO vorhanden 


| 
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ist, steigt der Gehalt an Mg,SiO, bis zu einem Maximum von iiber 
60°/, an. Erst dann entsteht in sehr langsamer Reaktion aus dem 
Primirprodukt und dem noch vorhandenen §$iO, das Metasilikat. 
Genau das gleiche Ergebnis erhielten wir beim Arbeiten mit einem 
Uberschu8 von SiO,. Es ist in Tabelle 4 und Fig. 3 zusammengestellt. 
Um den Verlauf dieser Reaktion mit dem der friiheren besser ver- 
gleichen zu kénnen, ist bei der Berechnung der Analysenresultate 
das uber das Molverhiéltnis 1:1 hinaus vorhandene SiO, nicht in 
Ansatz gebracht worden. Man erkennt deutlich den gleichen Verlauf, 
allerdings mit dem Unterschied, daB die Umsetzung wesentlich 
rascher verliuft. Wiahrend im Verhiltnis 1:1 erst nach 10 Stunden 
das Maximum der Orthosilikatbildung erreicht ist, tritt es hier schon 
nach 5 Stunden auf. Abhnliches gilt auch fiir das Metasilikat. Nach 
28 Stunden finden wir schon 28°/, MgSiO,, wihrend beim Verhiltnis 1 : 1 
der gleiche Prozentsatz erst nach 65 Stunden vorliegt. Sonst sind 
aber die Bildungsweisen genau die gleichen. 

Die analytischen Befunde muB8ten noch kontrolliert werden. 
Denn die durch Reaktion im festen Zustand sich bildenden Silikate 
kénnten sich eventuell analytisch etwas anders verhalten als die fertigen, 
gut kristallisierten Verbindungen, auf deren Eigenschaften wir den 
Analysengang aufgebaut hatten. Es kénnten weiter auch dadurch 
Fehler entstehen, da léshche Produkte, wie MgO, dem Angriff des 
Lésungsmittels entzogen werden, weil sich um diese Zonen von un- 
léshechen Verbindungen herumgelagert haben. Um wirklich ent- 
scheiden zu kénnen, ob die analytischen Befunde den Verlauf der 
Reaktionen richtig wiedergeben, fertigten wir einerseits von den 
reinen Substanzen Si0,, MgO, MgSiO, und Mg,$i0, und andererseits 
von charakteristischen Reaktionsprodukten Réntgendiagramme an. 
Dazu benutzten wir eine Dresyr-ScHERRER-Kamera von 28,6 mm 
Radius. Wir arbeiteten mit CuK,-Strahlung und belichteten die 
Priparate durchschnittlich 11/, Stunden bei 39 KV und 28MA. Die 
in den Diagrammen auftretenden Interferenzlinien sind in Fig. 4 
schematisch und unter Vernachlassigung der schwichsten Linien der 
reinen Verbindungen zusammengestellt, wobei die Héhe der Linien 
ihre relative Intensitét darstellen soll. Die ersten 4 Diagramme ent- 
sprechen den reinen Substanzen. — Einschrinkend méchten wir 
aber bemerken, da8 das von uns hergestellte SiO, nach 24stiindigem 
Erhitzen auf 1200° noch vollkommen amorph war und wir erst von 
einem 94 Stunden lang erhitzten Produkt das wiedergegebene Dia- 
gramm erhielten. — Aus ihnen ist zu ersehen, daB diese Stoffe, ob- 
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wohl sie mit Ausnahme des MgO alle sehr linienreich sind, doch 
durch ihren charakteristischen Bau so stark voneinander verschieden 
sind, daB die Erkennung 

der einzelnen Substanzen 7 5 lier) 
leicht mdéglich ist. Von 


den Reaktionsprodukten Side 

im Molverhiltnis 1:1 | | | | 
wurden die 10 und 94 Stun- 
den erhitzten Gemische 
aufgenommen. In guter 


Ubereinstimmung mit den 4 | 
Ergebnissen der quantita- 


tiven Analyse konnten wir, My Sily 
wie die beiden letzten | |_| A) 


Diagramme zeigen, fest- 


stellen, daB in dem ersten 3 
nur  MInterferenzen des | | | 
Orthosilikates zu _ finden Lid al 


sind, wahrend nach dem 

letzteren ein Gemisch von Mg 0+ Sil (1) Stan 
beiden Silikaten vorliegen | | 

muB. Linien, die dem 
langgegliihten ent- 
sprechen, konnten wir in 
keinem Falle auffinden. 
Dies ist entweder damit 

zi erklaren, daB bei der 
Reaktion mit MgO die 
restliche Kieselsiure nicht 


in kristallinen Zustand iibergeht, oder daB sie zu gering ist und 
deshalb keine Réntgeninterferenzen geben kann. 


Fig. 4. (Linien, die einen /-Strich enthalten, 
gehéren zum MgSiO,; Linien, die einen \. -Strich 
enthalten, gehéren zum Mg,SiO,) 


b) Das Verhalten des Systems MgO-SiO, im Mischungs- 
verhaltnis 1:1 bei Verwendung von Quarzpulver 


Zu den bisherigen Arbeiten verwendeten wir ganz reine Stoffe. 
Was erfolgt aber, wenn geringe Fremdsubstanzen in einer Kompo- 
nente sind, wenn wir z. B. Quarzpulver nehmen (aus Quarzsand, 
Merck, gewaschen und gegliiht), das in unserem Falle 0,32°/, in Flub- 
sdure unldslichen Riickstand enthalt? Der relativ grobkérnige Quarz 
mute natiirlich infolge seiner kristallin gut ausgebildeten Form 
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weniger aktive Stellen besitzen, als das bisher benutzte amorphe 
S10,, d.h. die Reaktion miBte wesentlich langsamer verlaufen als 
bisher. Auch ist es mdéglich, was fiir uns natiirlich besonders inter- 
essant wire, daB die Fremdsubstanz und die andere Beschaffenheit 
des Ausgangsmaterials den Verlauf der Reaktion dndert. 

Zu dem Versuch wurde der Quarzsand feinst gepulvert, bei 1200° 
eine Stunde gegliht und davon erst das Gemisch hergestellt. Die 
Ergebnisse gehen aus der nachfolgenden Tabelle5 und der Fig. 5 
hervor. 


Tabelle 5 
Molverhaltnis 1:1. Temperatur 1170°, mit Quarz 
Analyse in Prozenten 
in Stunden MgO SiO, | MgSiO, 
| 403 59,7 00 | 00 
10 | 2,8 29,6 | 58,0 9,0 
25 0,0 23,5 54,5 21,7 
50 | 0,0 19,0 | 45,0 36,2 
100 | 0,0 12,9 | 29,1 | 58,0 
% Quar2 


Vergleichen wir die in der letzten 
Tabelle und der dazugehoérigen Figur 
enthaltenen Werte mit denen des 
Molverhaltnmisses 1:1 (Tabelle 3 und 
Fig. 2), so kénnen wir verschiedenes 

Fig. 5 feststellen. Allgemein ist der Ver- 

lauf der Reaktion derselbe. Wieder 

bildet sich zuerst das Orthosilikat. Aber hier erreicht dieses sein Maxi- 
mum schon bei 58°/5, wihrend es beim anderen bis auf 66°, anstieg. Auch 
wird, was damit zusammenhingt, das MgO nicht so rasch verbraucht. 
Aber die Bildung von Metasilikat geht, besonders am Anfang, rascher 
voran. Bei diesen Versuchen haben wir nach 40 Stunden 30°/,, dort 
nur 20°/, MgSiO,. Wir miissen also feststellen, daB die Reaktions- 
geschwindigkeit sich nicht so dindert, wie wir zuerst angenommen 
haben und wie es hiiufig festgestellt wurde. Von K. Hinp und 
G. Tréme.!), sowie von W. JANDER und E. HorrMann?) wird z. B. 
beim System CaO und SiO,, bzw. BaCO, und SiO, gefunden, dab 
gefillte Kieselsiure besser reagiert. als Quarz, da erstere feinkérniger 
ist und mehr aktive Stellen besitzt als dieser. Nun enthielt aber jene 


') K. u. G. Trémet, |. 
2) W. Janper u. E. Horrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 135 
und 218 (1934), 211. 
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gefallte Kieselsiure immer geringe Mengen an Verunreinigungen, 
wihrend die von uns verwandte vollkommen rein ist. Wechselten 
wir diese Kieselsiure bei unseren Versuchen gegen Quarz ein, so 
vergrOBerten die im Quarz auftretenden Verunreinigungen die Re- 
aktionsgeschwindigkeit ungefihr ebenso stark wie der Ubergang vom 
amorphen $i0, zum grobkristallinen Quarz sie verkleinerte. 


c) Das Molverhaltnis MgO:Si0, =1:1 beim Erhitzen 
in Wasserdampfatmosphire auf 1100° 


Bei diesen Versuchen kam es uns weniger darauf an, ob sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit findert. Es war ja schon Ofters gefunden 
worden?), daB diese wesentlich erhéht wird, wenn man Wasserdampf 
wihrend der Reaktion durch das Gemisch leitet. Viel wichtiger war 
es uns, zu bestimmen, ob durch Wasserdampfeinwirkung der Verlauf 
der Umsetzung ein anderer wird. 

Die Untersuchungen muSten aus technischen Griinden bei etwas 
tieferen Temperaturen durchgefiihrt werden. Die Versuchsanordnung 
war denkbar einfach. In einem Platintiegel wird das entsprechende 
fein gepulverte Gemisch in einem Platintiegelofen, der sich auf 1100° 
befindet, zur Reaktion gebracht. Durch ein PythagorasrOhrchen wird 
uberhitzter Wasserdampf so langsam 
auf den Boden des Tiegels geleitet, 


dieser alle Teilechen der Mischung 

gleichmaBig umspiilt, ohne aber dabei ah 

Teile des feinen Pulvers heraus zu = Se ES 
blasen. Von Zeit zu Zeit wird mit 
einem Platinspatel die Substanz etwas $ 7 
durchgemischt. Das Thermoelement Fig. 6 


befindet sich in der Reaktionsmasse. 
Tabelle 6 


Molverhaltnis 1:1. Temperatur 1100°, in Wasserdampfatmosphare 


Zeit | Analyse in Prozenten 
in Stunden | MgO | SiO, Mg, SiO, Mgsi0,, 

0 | 40,3 | 59,7 0,0 | 0,0 
ls | 28,0 | 49,9 15,3 5,5 
1*/, | 20,0 | 43,0 25,5 9,8 
3*/5 | 15,1 | 37,9 33,0 13,0 
6 | 10,0 | 34,8 | 38,1 14,4 
12 5,3 | 31,2 41,9 18,9 


1) Z. B. W. Janper u. E. Horrmann, c.; 8S. Nacat, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 206 (1932), 177. 
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Aus den angefihrten Versuchsresultaten (Tabelle 6 und Fig. 6) 
kénnen wir folgendes entnehmen: Das Orthosilikat steigt lange nicht 
so rasch an, wahrend die Bildung des Metasilikates besonders zu 
Beginn der Reaktion wesentlich schneller verliuft als sonst, obwoh! 
die Reaktionstemperatur niedriger ist; z.B. erhalten wir nach 
6 Stunden bereits 14,4°/, MgSiO, gegen etwa 2°/, in Versuch Tabelle 3. 
Trotzdem kann man aber ruhig behaupten, daB auch dieses Mal 
die Bildungsbedingungen fiir das Orthosilikat die wesentlich besseren 
sind. 

d) Die Umsetzungen von MgSiO, mit MgO 
und von Mg,SiO, mit SiO, 

Um die bisherigen Befunde, die Bildung von Orthosilikat als 
Erstprodukt zu bekraftigen, gingen wir von dem Gedanken aus, daf 
sich der Vorzug in der primaren Bildung des Mg,SiO, auch durch 
die Geschwindigkeit der Reaktion zeigen muB, bei der aus dem einen 
Silikat durch Erhitzen mit der noch fehlenden Komponente das 
andere entsteht, d.h. durch die Reaktionen: 

Mg,Si0, + = 2MgSiO, und 

MgSi0, + MgO = Mg,Si0,. 
Dazu haben wir die Silikate aus den reinen Komponenten durch 
Erhitzen auf 1170°, méglichst bis zum 100°/,igen Umsatz, hergestellt. 
Beim Orthosilikat war das ohne weiteres nach drei Tagen der Fall, 
wihrend das Metasilikat selbst nach 10 Tagen noch etwas Ortho- 
silikat enthielt. Dieser kleine Rest wurde aber dann mit HCl weg- 
gelést und das Produkt aus MgSiO, und etwa 1°/, SiO, nochmals einige 
Zeit gegliht. Die Gemische sind wieder sorgfaltig und in stéchio- 
metrischem Verhiltnis hergestellt worden. Die Reaktion Mg,Si0O, + 
SiO, wurde analytisch nach dem Trennungsverfahren und die zwischen 
MgSiO, und MgO durch die Ermittlung der Abnahme des freien 
MgO, woraus wir die Mengen der Silikate berechneten, verfolgt. An 
Hand der beiden Tabellen7 und 8, sowie der Fig. 7 und 8 wollen 
wir den Verlauf dieser Umsetzungen klarlegen. 


Tabelle 7 
Die Reaktion zwischen Mg,SiO, und SiO, bei 1170° 


Zeit Analyse in Prozenten 
in Stunden| SiO, Mg,SiO, | MgSiO, 
20,7 | 0,0 
4 27,9 + -~ 65,5 | 6,7 
12 25,4 | 59,5 | 15.1 
24 20,8 48,5 | 30,5 
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Tabelle 8 
Die Reaktion zwischen MgSiO, und MgO bei 1170° 
Zeit Analyse in Prozenten 
in Stunden | SiO, | MgSi0, 
0 | 937 | oo | 71,3 
| 34 | 89,2 7.4 
6 | 0,5 99,0 0,5 
Sid, 
Mgy Sill, Sile 
Fig. 7 Fig. 8 


Vergleichen wir mit Hilfe der Aufzeichnungen die beiden Reak- 
tionen, so kénnen wir zu einer guten Bestitigung unseres bisher 
Gefundenen kommen. Denn ohne weiteres muB man erkennen, dal 
die Bildung von Orthosilikat gegeniiber der des Metasilikates mit viel 
gréBerer Geschwindigkeit vor sich geht. So sind (Tabelle 8) schon 
nach 6 Stunden fast 100°/, Orthosilikat entstanden, wiihrend (‘T'a- 
belle 7) nach der viel lingeren Zeit von 24 Stunden erst 30°/, Meta- 
silikat sich gebildet haben. Und dabei herrschen gerade hier fiir die 
Metasilikatbildung sehr giinstige Verhiltnisse. Es liegen Kérnchen 
von Mg,Si0, neben solchen von Si0,, wobei die letzteren die besonders 
gut angreifbaren Stellen noch besitzen, wihrend bei der Reaktion 
zwischen MgO und SiO, (friihere Versuche) diese sofort vom MgQ 
zur Orthosilikatbildung verbraucht werden, wodurch das spiiter ent- 
stehende Metasilikat nurmehr weniger gut angreifbare Kieselsiure 
zu seinem Aufbau zur Verfiigung hat. Dadurch erklirt sich auch 
die raschere Bildung des Metasilikates bei diesem Versuch, im Gegen- 
satz zu den sonstigen. 

Die réntgenographische Nachpriifung der beiden Reaktionen er- 
gab genau dasselbe wie die analytische. In Fig.9 sind die Desyr- 
SCHERRER-Diagramme in der gleichen Weise wiedergegeben wie dic 
friheren Aufnahmen. Von der Reaktion zwischen Mg,SiO, und SiO, 
priften wir das 24 Stunden, von dem anderen ProzeB das 6 Stunden 
erhitzte Gemisch. Die Figur zeigt deutlich, wie bei dem letzten 
praktisch nur Linien des Orthosilikates auftreten, aus der Aufnahme 
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des ersten aber auf ein Gemisch beider Silikate zu schlieBen ist. 

Aus diesen letzten Tatsachen ergibt sich zwingend, daB bei der Ein- 

wirkung von MgO auf SiO, zuerst nur Orthosilikat entstehen kann. 

Kine primire Bildung von Metasilikat 

ist unter diesen Bedingungen voll- 
kommen ausgeschlossen. 

Zusammenfassend kénnen wir uns 

aus den Versuchen jetzt ein klares 

Bild machen tiber den Reaktions- 

a a verlauf beim Erhitzen von Magne- 

siumoxyd und Kieselsiure. Es gleicht 

vollkommen dem der Entstehung von 

Fig. 9. (Linien, die einen /-Strich Caleiumsilikaten aus Kalk und Kie- 

enthalten, gehdren zum MgSiO;;  selsiiure. Zuerst entsteht eine amorphe 

Linien, die einen \.-Strich enthal- Reaktionshaut, aus der das Ortho- 

ten, gehoren zum MgSi0,)—_—iJikat herauskristallisiert. Dann wan- 

dert das gegeniiber dem $10, leichter 

bewegliche MgO durch diese Zone hindurch und bildet weiteres 

Orthosilikat. Wenn die Diffusionsgeschwindigkeit des MgO ent- 

weder durch dessen Mangel oder durch zu groBbe Schichtdicke des 

Reaktionsproduktes nachlabt, findet erst die zweite Reaktion, die 

Bildung des saueren Metasilikates, statt. 


2 3 


Die Reaktion zwischen BaCO, und SiO, 


Durch die Ergebnisse der bisherigen Arbeit, zusammen mit 
denen iiber die Calciumsilikate, kénnte man leicht in Versuchung 
geraten, Schliisse zu ziehen auf eine allgemeine Reaktion MettO-Si0, 
und annehmen, da dabei unter normalen Bedingungen als primires 
Produkt immer zuerst Orthosilikat auftritt, aus dem sich in sekundiarer 
Reaktion mit uberschiissigem SiO, stufenweise die anderen Silikate 
bilden. Nun haben aber G. Grupe und R. Trucussss?) bei Ver- 
suchen an dem System BaCO,-SiO, aus ihren Ergebnissen ge- 
schlossen, dafi von den 4 Verbindungen 2Ba0O-Si0,, BaO-Si0,, 
2 8810, und BaO-2$i10,?), sowie den Verbindungen 3 BaO- $10, 
und 4BaQ-S$i0,°) als bevorzugte Verbindung zuerst das Metasilikat 
(BaO-Si0,) und nicht das Orthosilikat (2BaO-SiO,) entsteht. 

Kis konnte méglich sein, daB bei der Verwendung von Carbonaten 


') G. Gruse u. R. Trucnsess, Lc... 
2) P. Eskota, Am. Journ. Science (5) 4 (1922), 331. 
5) G. Grouse u. R. Trucusgss, lL. c. 
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die Verhaltmisse anders liegen als bei Oxyden. Denn wenn bei den 
folgenden Vorgingen: 

1. BaCO, + SiO, = BaO-Si0, + CO, und 

2. BaO-Si0, + BaCO, = 2BaO0-S8i0, + CO, 
die letztere Reaktion einen geringeren CO,-Druck als 1 Atm. besitzt, 
kann beim Arbeiten bei 1 Atm. oder dariiber nur Metasilikat entstehen. 
Und das ist nach deren Angabe bis etwa 750° der Fall. Aber weit dariiber 
hinaus, selbst bei 900°, fand R. Trucusess') an einem 1: 1-Gemisch, 
daB zuerst das Metasilikat auftritt, das dann mit BaCQ, in das Ortho- 
silikat tbergeht. Erhitzt man, nachdem das gesamte BaCO, und die 
Halfte der Kieselsiure reagiert haben, weiter, dann tritt auch die zweite 
Halfte der Kieselsiure in Reaktion, und es entsteht wieder Metasilikat. 

Diese Befunde machen es unmdglich, unsere Ergebnisse zu ver- 
allgemeinern. Trotzdem interessierte es uns, weshalb sich Barium- 
carbonat und Kieselsiure absolut anders verhalten sollen. Wir haben 
deshalb die Versuche erneut in Angriff genommen. 

Der Arbeitsplan und die Methodik waren iihnliche wie bei der 
vorhergehenden Aufgabe. Die Versuchsreihen wurden bei den ver- 
schiedensten Temperaturen ausgefiihrt und der zeitliche Verlauf der 
Reaktionen bestimmt. Weniger kam es uns darauf an, wie Ver- 
unreimigungen und verschiedene Art der Erhitzung sich bemerkbar 
machen, weil diese Einfliisse schon zur Geniige untersucht sind. 

Da das Arbeiten mit BaO viel zu groBbe Schwierigkeiten mit 
sich bringt, waren wir gezwungen, ebenfalls von BaCO, auszugehen. 
Wir verwendeten daher als Ausgangsmaterial BaCO, (Merck, p. a.) 
und dasselbe bei den Versuchen mit MgO angewandte SiQ,. Das 
BaCO, wurde durch Istiindiges Erhitzen auf 1000° in CO,-Atimo- 
sphare bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Beide Substanzen stellten 
wir in groBen, feinstgepulverten Mengen her, um simtliche Gemische 
in ziemlich gleicher KorngréBe zu erhalten. 

Der Reaktionsverlauf war verhiltnismaiBig einfach zu verfolgen. 
Da wir bei simtlichen Versuchen im Kohlensiurestrom arbeiteten und 
auBerdem die héchste Reaktionstemperatur 1010° war, konnte an 
dem Gewichtsverlust das reagierte BaCO, leicht erkannt werden. 
AuBerdem sind alle entstehenden Silikate in Siiure gut léslich und, 
wenn wir langsam in entsprechender Verdiinnung auflésen, geht der 
groBte Teil der dabei entstehenden Kieselsaure in filtrierbare Form 
liber und nur ganz wenig flockt aus. In der friiher beschriebenen 
Weise kénnen wir mit NaOH auch diese Ausflockung rasch auflisen. 


') R. Trucusess, Dissertation, Stuttgart 1929. 
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Der Analysengang und die Arbeitsweise sind dann folgende: 
In einem Platinschiffehen wird die in einem Achatmorser eine halbe 
Stunde lang gut durchgemischte Substanz genau eingewogen (300 
bis 400 mg) und in den bereits auf der Reaktionstemperatur befind- 
lichen Ofen gebracht und nach der erforderlichen Zeit wieder heraus- 
genommen. Wir benutzen dazu einen Réhrenofen, durch dessen eine 
Offnung das mit H,SO, getrocknete CO, langsam einstrémt. Das 
Thermoelement befindet sich ohne Schutzhille knapp wtiber dem 
Schiffehen und ist mit einem Thermoregler verbunden, der die 
Temperatur auf 3° genau hilt. Nach der Reaktion wird das Schiff- 
chen wieder gewogen. Von dem Produkt wird ein abgewogener Teil 
(etwa 200 mg) in Wasser unter Zugabe von Methylrot aufgeschlammt 
und tropfenweise unter Riihren mit HCl (etwa n/2) so versetzt, dal 
das pu etwa zwischen 4 und 6 liegt. Jedenfalls soll ein Uberschul 
an HCI vermieden werden, um mdglichst alle entstehende Kieselsiure 
in Lésung zu halten. Geht das Auflésen zu langsam vor sich, so 
arbeitet man bei 70—80° und versetzt noch so lange mit HCl, als 
ein Umschlag von Rot in Gelb stattfindet. Diese Methode braucht 
etwa 2—3 Stunden. Dann saugt man durch ein Membranfilter und 
behandelt den Riickstand mit NaOH, so wie es bereits angegeben 
wurde. Damit bekommt man alles reagierte SiO, ins Filtrat, aus 
dem wir es in der iblichen Weise bestimmen. Der auf dem Filter 
verbleibende Riickstand ist nicht reagierte Kieselsiure und kann 
ebenfalls quantitativ ermittelt werden. Da diese S$i0,-Menge ein- 
facher zu bestimmen ist als die erste, wurde immer sie ermittelt, 
zur Kontrolle aber vielfach die andere auch abgetrennt. 


Wir bekommen durch dieses Analysenverfahren Werte, die als 
das Verhiltnis der reagierten Bestandteile angegeben werden kénnen. 
Daraus laéBt sich leicht berechnen, wieviel Ortho- und Metasilikat 
entstanden ist. Sollte eventuell 2 BaO-3 SiO, oder gar BaO-2 SiO, mit 
entstanden sein, so wiirden die Werte fiir das Orthosilikat noch héher 
liegen als unsere Analysenberechnung angibt. Die Bildung von 
mehrbasischen Silikaten als Orthosilikat ist nach den tensieudio- 
metrischen Versuchen von G. GruBe und R. bei unsere! 
Temperaturen unmdéglich und wurde auch nicht bemerkt. 

Kin Nachteil der Arbeitsweise war aber der, daB jedes Priparat 
ohne die ‘Temperaturvorbehandlung des vorhergehenden erhitz! 
wurde, wodurch sich kleine Unterschiede der verschiedenen Versuchs- 


-- 


') G. Groupe u. R. Trucnsgss, lL. c. 
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bedingungen stark bemerkbar machen kénnen. Auf eine réntgeno- 
graphische Nachpriifung haben wir verzichtet. 


Versuchsergebnisse 

In den Tabellen 9—13 haben wir die verschiedenen Versuche 
zusammengestellt. Die einzelnen Versuchsreihen unterscheiden sich 
dabei durch das Mischungsverhiltnis und die Reaktionstemperatur. 
Wahrend die ersten Spalten der Tabellen die Analysenresultate 
wiedergeben, zeigen die néchsten die daraus berechneten Daten fiir 
das freie BaO und das Molverhaltnis. Zum SchluB ist noch der 
Prozentgehalt an den einzelnen Silikaten aufgetragen. Simtliche 
Angaben sind der besseren Ubersicht halber auf eine Reaktion 
zwischen BaO und $10, bezogen, das vorhandene CO, also nicht 
beriicksichtigt. In den dazugehérigen Fig. 10—14 sind die Werte des 
freien BaO und der berechneten Reaktionsprodukte in Abhingigkeit 
von der Erhitzungszeit aufgetragen. 


Tabelle 9 
Molverhiltnis 2:1. Temperatur 1010° 


Zeit Analyse in °/, Berechnete Werte 
ei 
BaO SiO, BaO Molverh. 
in Stunden reag. reag. frei BaO: SiO, Ba,Si0, 
0 0,0 0,0 83,7 — — 
iP 25,5 5,0 682 | 20:1 | 31 
43,2 8,4 4005 | 20:1 | 52 
3 48,5 9,3 35,2 | 20:1 | 58 
13 69,8 13,0 139 2,09:1 75 
(ev. m. 7°, Ba,SiO, ?) 


2 Sib, 


(10709 


Fig. 11 
Tabelle 10 
Molverhaltnis 1:1. Temperatur 1010° 

Zeit Analyse in, | Werte 
BaO SiO, BaO Molverh. | 
reag. reag. frei BaO:SiO, | Ba,5i0, | Badi0, 

0 0 0 71,9 0 :0 0 0 

46,0 9,0 25,9 2,0 :1 54 

*/ 55,6 10,8 16,3 2,0 :1 66 0 

2 65,0 13,4 6,9 1,86: 1 68 9 
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Tabelle 11 
Molverhaltnis 1:1. Temperatur 800° 


Analyse in %, Berechnete Werte 


BaO | SiO, BaO Molverh. 
in Stunden reag. | reag. | frei | BaO:SiO, Ba,SiO, BaSiO, 

0 | 71,9 0 

58,1 163:1 13 5 

1, 17,1 | 41 | 548 | 163:1 | 16 6 

4}/, --1 Ga. | 25 5 

g ~ 
Fig. 12 Fig. 13 
Tabelle 12 


Molverhaltnis 1:1. Temperatur 750° 


Analyse in °), 


Berechnete Werte 


Zeit 
in Stunden read. reag. frei | BaO: SiO, Ba,SiO,  BaSiO, 
0 0 o | 29 | o : | oOo 0 
l 7,0 16 649 ,70:1 7 
: 11,0 25 | 609 | 1,72:1 | 2 2 
14 23,5 | 65,7 48,4 162:1 | 22 8 
Tabelle 13 
Molverhiltnis 2:1. Temperatur 735° 
Zeit Analyse in °/, Berechnete Werte 
 BaO SiO BaO Molverh. | 
in Stunden reag. | reag. frei BaO : SiO, Ba, SiO, | BaSiO, 
o | 37 | 0 :0/ o | 
i- #2 79,1 | 1,74:1 5 | 1( ?) 
| 1 72,5 | 1,99:1 13 0 
9 15,9 3,1 67,8 | 20:1]; 19 =| 


Aus diesen Versuchen entnehmen 
wir folgendes: Die Reaktionen in dem 


Mischungsverhaltnis 2:1 und 1:1 
2 Bal-Sit bei 1010° geben dasselbe Bild, wie bel 
den entsprechenden Versuchen mit 


kurzerhitzten Produkte konnten wir 


6 A und Si0,. Aus den Werten der 
Fig. 14 
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nicht auf ein Vorhandensein von Metasilikat oder gar noch mehr saueren 
Verbindungen schheBen. Die Analyse der 13 Stunden lang erhitzten 
Mischung 2: 1 ergab sogar 7°/, eines héher basischen Silikates. Dessen 
Bildungsméghehkeit méchten wir aber nicht unbedingt annehmen, 
ohne es durch einen ganz genauen Trennungsgang zu bestitigen, bei 
dem jedes Silikat fiir sich bestimmt werden kann. Bei dem 1: 1- 
Gemisch ist das Molverhaltnis der reagierten Mengen nach */, Stunden 
noch 2,0:1. Erst dann bildet sich langsam Metasilikat. Diese Er- 
gebnisse lassen ohne weiteres den SchluB zu, daB bei héheren Tempe- 
raturen das Orthosilikat Primarprodukt der Reaktion ist. Dem- 
gegeniber gibt R. an, daB zuerst Metasilikat entsteht. 
Wir haben uns diesen Unterschied zuerst damit erklirt, daB infolge 
der groBen Reaktionsgeschwindigkeit bei der angewandten Tempe- 
ratur das Gebiet, in dem das Metasilikat primar entsteht, fiir uns 
nicht faBbar war. Um daher die Geschwindigkeit der Reaktion zu 
verringern und so eventuell das fragliche Metasilikat zu fassen, war 
es nétig, bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten; wie die letzten 
drei Figuren und Tabellen zeigen, haben wir das auch durchgefiihrt. 
Aus diesen miussen wir aber wiederum feststellen, daB in jedera 
Falle Orthosilikat Ba,SiO, den Verlauf der Reaktion beherrscht. 


Zu diesem Ergebnis wollen wir jedoch noch folgende kritische Bemerkung 
anfiihren: Wie wir bereits friiher erwihnt haben, wird beim Behandeln mit 
NaOH das unreagierte SiO, praktisch nicht angegriffen (héchstens 0,3°/,). Wenn 
allerdings der mengenmaBige Umsatz bei der Reaktion ein sehr geringer ist, 
macht sich dieser ganz geringe Prozentsatz an in Loésung gegangenem, unreagiertem 
SiO, doch bemerkbar. Die Folge davon ist, daB8 wir bei der Berechnung mehr 
Metasilikat erhalten, als wirklich vorhanden ist. Wir kénnen also behaupten, 
daB das entstandene Metasilikat auf keinen Fall mengenmiéBig mehr sein kann, 
als wir gefunden haben. Eher kénnte noch etwas mehr Orthosilikat vorhanden sein. 


Wir haben also im Gegensatz zu R. Trucusess festgestellt, dab 
beim System BaO-SiO, Ortho- und nicht Metasilikat das Primiir- 
produkt der Reaktion ist. Dieser Unterschied findet seine Erkléirung 
in folgendem Fehler seines Analysenganges. Er behandelt nach der 
Zerlegung der Silikate durch Salzsiure den Riickstand eine halbe 
Stunde lang mit Sodalésung, um die ausgefallene Kieselsiure in 
filtrierbare Form zu bekommen. Nun lést aber nach seinen Angaben 
die Soda bis zu 10°/, der zu der Herstellung des Gemisches verwendeten 
Kieselsiure. Trotzdem wurde dieses nicht in Rechnung gesetzt, in 
der Annahme, daB gerade der Teil, der durch Soda angegriffen wird, 
zuerst reagiert. Wenn das auch zum Teil richtig ist, so gilt es doch 


1) R. Trucusgss, |. c. 
16* 


> 
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micht quantitativ fur die kurzen Erhitzungszeiten, d.h. fiir sehr 
geringen Umsatz, und darauf kommt es gerade bei der Bestimmung 
des Primirproduktes an. Damit lassen sich alle Unterschiede zwischen 
seinen und unseren Ergebnissen vollstindig kliren. 

Wie bei den Versuchen im System MgO-SiO, tauschten wir 
auch hier das SiO, gegen Quarz ein. Allerdings variierten wir die 
Reaktion noch weiter, indem bei 40° mit Wasserdampf gesattigte 
Kohlensiure das Gemisch geleitet wurde. Die friihere Ver- 
suchsanordnung behielten wir im iibrigen bei. Das Resultat ist in 
der folgenden Tabelle 14 und Fig. 15 angegeben. 


Tabelle 14 
Molverhaltnis 1:1. Temperatur 1010°, mit Quarz in feuchter Atmosphare 


Zeit me Analyse in °/, Berechnete Werte | 
in Stund BaO SiO BaO Molverh. 

reag | reag. frei BaO: SiO, Ba,SiO, BaSiO, 

0 0 | 9 71,9 0 :0 0 0 

ls 48,0 9,2 23,9 2,0 :1 57 0 

2 55,0 11,0 16,9 2,0 :1 66 0 

93/, 60,0 | 13,4 11,9 | 1,75:1 61 12 

% (ware Die Angaben zeigen deutlich, 


da8 im Reaktionsverlauf keine 
wesentliche Anderung eingetreten 
ist. Eine eingehendere Erkliarung 
erscheint uns deshalb unndtig. 
Wir méchten also noch einmal 
feststellen, daB selbst bis zu 735° 
herunter und auch unter Anderung der Versuchsbedingungen stets 
fir das Orthosilikat die Bildungsméglichkeit am giinstigsten liegt. 


Fig. 15 


Die Reaktion zwischen SrCO, und SiO, 


Bevor wir eine Verallgemeinerung der an den bereits unter- 
suchten Systemen gefundenen Tatsachen vornehmen wollen, soll noch 
ber eimge Untersuchungen am System SrO-Si0, berichtet werden. 
Nach dem Schmelzdiagramm von P. Esxoua!) treten nur 2 Ver- 
bindungen auf, das Orthosilikat Sr,Si0, und das Metasilikat SrSiQ,. 
Zu der Untersuchung nahmen wir als Ausgangsmaterialien: SrCO, 
(Merck, reinst, barytfrei) und wieder das selbst dargestellte Si0,. 
Das SrCO, wurde vorher bei 950° in CO,-Atmosphare bis zur Gewichts- 


— 


') P. Eskota, Am. Journ. Science [5] 4 (1922), 331. 


r 
4 
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konstanz gegliht. Die Arbeitsweise und der Analysengang waren 
genau die gleichen wie bei dem vorhergehenden System. Untersuclit 
wurde die Mischung im Molverhiltnis 1:1 bei 920°, von der sich das 
Resultat in Tabelle 15 und Fig. 16 vorfindet. 


Tabelle 15 
Molverhaltnis 1:1. Temperatur 920° 
Zeit Analyse in °/, it Berechnete Werte 

Stund SrO SiO SrO Molverh. 
reag. reag. frei SrO : SiO, Sr,8i0, | SrSi0, 
0 0 o | 

Ve 23,4 7,1 39.9  1,90:1 | 29 

1 34,6 10,4 28,7 | 1,92: 1 43 2 

3 39,5 12,7 23,8 | 1,90:1 47 5 

) 48,0 16,2 | 15,3 | 1,72:1 51 10 


Genau wie bei den anderen 
Systemen geht auch hier die Bil- 
dung des Orthosilikates wesentlich 
begiinstigter vor sich als die des 
Metasilikates. Fig. 16 


Zusammenfassung und allgemeine Betrachtungen 


Unsere Versuche haben, wie aus dem Vorhergehenden zu er- 
kennen ist, ergeben, daB bei der Reaktion zwischen MgO baw. Erd- 
alkahoxyd und SiO, im festen Zustand die Orthosilikate durchweg 
bevorzugt gebildet werden und diese in den allermeisten Fillen als 
Primarprodukt auftreten. Nur ausnahmsweise kann es vielleicht vor- 
kommen, daB die Entstehung der Metasilikate leichter vonstatten 
geht. So konnten K. und G. es wahrscheinlich machen, 
da8 frisch gefallte Kieselsiure und Calciumcarbonat, die beide durch 
Schiitteln in Wasser sehr gut durchmischt wurden, direkt zu Meta- 
silikat reagieren. Auch E. Tuto?) fand, daB bei der Reaktion 
ywischen Talk und MgCl, bei 810° Metasilikat entsteht. Aber bei 
der letzten kann es sich nicht mehr um eine Umsetzung in festen 
Zustand handeln, sondern sie geht wahrscheinlich in einer Schmelze 
von MgCl, vor sich. 


1) K. u. G. Trémet, c. 
*) E. Tario, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 49. 


‘ 
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Nun ist es natiirlich von groBer Wichtigkeit, die besonders 
leichte Bildung des Ortho- gegeniiber dem Metasilikat zu erklaren. 
Folgende Faktoren kénnen dies erméglichen: 

1. Die Wiarmeténung der Orthosilikatbildung ist gréBer als die 
der anderen Silikate, 

2. die Aktivierungsenergie ist umgekehrt kleiner, 

3. die Entstehung des kristallisierten Orthosilikates ist wesent- 
lich leichter, d. h. die Kristallkeimbildungs- und Wachstumsgeschwin- 
digkeit ist besser, 

4. da wir es hier sicherlich mit einem topochemischen Vorgang 
zu tun haben, wird fiir die Kristallbildung auch die strukturelle 
Ahnlichkeit der Ausgangskomponenten mit den méglichen Reaktions- 
produkten eine Rolle spielen. 


Diese 4 Punkte gelten fiir die Ausbildung der ersten Reaktions- 
schicht, die man analytisch kaum fassen kann. Fiir die ersten fab- 
baren Produkte muB8 Diffusion durch die Reaktionsschicht statt- 
finden. Und es ist durchaus méglich, daB schlieBlich 

5. die Diffusionsgeschwindigkeit der Reaktionspartner durch das 
Reaktionsprodukt maBgebend ist. 

Welche von diesen Faktoren die ausschlaggebende Rolle spielen, 
kann man vorlaufig noch nicht beantworten. Die Warmeténung wird 
sicherlich am wenigsten in Frage kommen, wie es J. WEYER!) bei 
semen Untersuchungen tiber das System CaO-Si0, diskutiert hat. 
Schon mehr EinfluB wird die Aktivierungsenergie besitzen, tiber deren 
Gréfe man aber bei diesem Komplex von Reaktionen noch gar keine 
Aussage machen kann. Anders ist es mit der Kristallbildungs- 
geschwindigkeit, die nach unserer Ansicht eine sehr wichtige Rolle 
spielt. Denn in der bei dem Vorgang zuerst entstehenden Reaktions- 
schicht werden Metalloxydmolekiile neben SiO,-Teilchen, sowie je 
nach Zufall Molekiile aller Verbindungen vorhanden sein. Nun wird 
natiirlich die Verbindung herauswachsen, die das bessere Kristalli- 
sationsvermégen besitzt?). Das ist in unserem Falle das Ortho- 
silikat. Diese Annuhme stiitzt sich auf folgende Griinde: Die Ortho- 
silikatsechmelzen der Erdalkalien zeigen ein viel rascheres, spontanes 
Kristallisationsvermégen und damit eine viel gréBere Menge Keime’*) 
als die betreffenden Metasilikate. Auch ist bekannt, daB die saueren 
Silikate leichter zum Glasen neigen als die basischen. Man kann 


1) J. Weyer, l. c. 
2) G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig, 1903. 
8) E. Krrri, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 335 u. 80 (1913), 79. 
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das auch verstehen, wenn wir uns an die von der BraGa’schen Schule‘) 
aufgeklarten Strukturen der Silikate erinnern. Es sind in Ortho- 
silikaten die Si-Atome von je 40-Atomen umgeben und bilden ein 
Tetraeder. Die Metallionen lagern dazwischen. Dagegen bauen sich 


O QO 
die Metasilikate aus langen, offenen - - - - O—Si—O-—Si - - - - Ketten 
O O 


auf. Sie bestehen also aus einfach verketteten Tetraedern in endloser 
Fortsetzung. Damuit dirfte die Annahme nicht mit allzu groBer 
Unsicherheit verbunden sein, daB die Bildung der langen Meta- 
silikatketten viel schwieriger vor sich gehen muB und lingere Zeit 
benédtigt als die der einfacher gebauten Orthosilikatstruktur. 

Wie weit die Punkte 4 und 5 hier maBgebend sind, kann man noch 
nicht entscheiden. Aber aus unseren Versuchen geht deutlich her- 
vor, daB die Diffusion durch Orthosilikat leichter vonstatten geht 
als durch Metasilikat. Die Diffusionsgeschwindigkeit wird unter 
folgenden Bedingungen eine Rolle spielen: Wenn als Primirprodukt 
die Verbindung A,B entsteht, die Diffusion durch diese aber so 
langsam ist, daB sich an der Beriihrungsstelle zwischen A,B und B 
durch schnellere Reaktion AB bilden kann, so wire es méglich, daB 
man von dem Primarprodukt gar nichts merkt, sondern nur noch 
AB fa8t. Andeutungen fiir einen solchen Vorgang haben wir auch 
bei den tieferen Temperaturen an dem System BaO-SiO, gefunden. 

Wir sehen also, da8 eine eindeutige Beantwortung der wichtigen 
Frage, warum eine Verbindung als Primiarprodukt auftritt, noch 
nicht gegeben werden kann. Dazu mu weiteres Material zusammen- 
getragen werden und dieses wird Aufgabe spiterer Forschung sein. 


Ein groBer Teil der benutzten Apparate wurde uns von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft) in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 


1) St. NAray-Szaso, Z. phys. Chem. Abt. B, 9 (1930), 356. 
Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 
versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1935. 
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Uber die Atomgewichte einiger Proben von radiogenem Blei 
Von F. Hecur und E. Kroupa 


In jiingster Zeit wurde das Atomgewicht des Uranbleis aus der 
Pechblende vom Great Bear Lake, N.W.T., Canada, von J. P. 
MarsieE!) sowie von G. P. Baxter und C. M. AttEer?) bestimmt. 
Wahrend Marsie aus dem Verhiltnis PbCl,: 2Ag das Atomgewicht 
zu 206,054 (Mittelwert aus 3 Analysen) ermittelte, fanden Baxrrr 
und ALTER an identischem Material in Ubereinstimmung damit als 
Ergebnis zweier Analysen einen Mittelwert von 206,058. Schon 
friiher hatten G. P. Baxter und A. D. Buiss*) das Blei aus dem 
Uraninit von Wilberforce, Ontario, Canada, untersucht, welcher nach 
einer Analyse von R. C. Wes‘) 9,26°/, Pb, 53,52°/, U und 10,37°/, Th 
enthielt. Dementsprechend war auch das von diesen Forschern ge- 
fundene Atomgewicht des Bleis héher als bei der Pechblende vom 
GroBen Birensee, nimlich 206,195. Dieser Wert war das Mittel 
aus 2 Bestimmungen des Verhialtnisses PbCl, : 2 Ag. 

Wir hatten Gelegenheit, uns zum Zwecke der Atomgewichts- 
bestimmung des Bleis die betreffenden Uranmineralien von diesen 
beiden Fundstitten zu beschaffen. Bei diesem Anla8 analysierten 
wir auch noch das Blei aus der schwarzen Katanga-Pechblende, von 
welcher bei einer friiheren Untersuchung Professor O. H6n1Gscumip 
und Mitarbeiter’) nur das Atomgewicht des Bleis aus dem salzsauren 
Extrakt des gepulverten Minerals bestimmt hatten. Als Vergleichsprobe 
von gewoéhnlichem Blei diente solches aus einem sibirischen Bleiglanz 


von Tetiiche. 
Uranerz vom Great Bear Lake 


Das aus einer zuverlassigen Mineralienhandlung bezogene Erz 
lag in Form mehrerer Bruchstiicke vor, welche zusammen etwa 
250 g wogen. Von diesem Material wurden 280g in Salpetersiure 


1) J. P. Marsix, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 854. 

*) G. P. Baxter u. C. M. Avrer, Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 467. 

5) G. P. Baxter u. A. D. Buiss, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4851. 

*) Vgl. bei G. P. Baxter u. A. D. Briss, 1. c. 

5) O. Héniescumip, R. SacuTLEBEN u. H. BavpREXLER, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 214 (1933), 104. 
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gelést und diese Lésung vom unléslichen Rickstand abdekantiert. 
Aus der Lésung wurde durch Eindampfen und Abrauchen mit 
Salpetersiure die lésliche Kieselsiure abgeschieden. Das Gewicht 
der getrockneten Riickstiinde (Unlésliches + betrug ungefihr 
37g. Das Filtrat wurde eingedampft, bis sich Kristalle von Blei- 
nitrat ausschieden, welche unter Eiskiihlung abgesaugt und mit 
konzentrierter Salpetersiure gewaschen wurden. Aus dem Filtrat 
gewannen wir durch neuerliches Eindampfen, Abkihlen mit Fis 
und Absaugen noch weitere Bleinitratmengen. Die Kristalle wurden 
in Wasser gelést und aus der Lésung unter Eiskiihlung wieder mit 
konzentrierter Salpetersiure gefallt und auf einem Glasfrittenfilter 
gesammelt. Nach Lésen des Bleinitrates in Wasser wurde mittels 
reinster Schwefelsiure das Sulfat ausgefallt und dieses durch Kochen 
mit Sodalésung in Carbonat iibergefiihrt. Das Carbonat wurde in 
Salpetersiure gelést (eine leichte Triibung wurde durch Filtrieren 
entfernt) und bis zur Abscheidung von Kristallen eingedampft. 
Unter Eiskiihlung wurde sodann durch Salpetersiiure im groBen Uber- 
schuB neuerlich Bleinitrat ausgefillt. Die Kristallisation als Nitrat 
wurde noch 4mal wiederholt. Aus der verdiinnten waBrigen Lésung 
des so gereinigten Nitrates fallten wir nunmehr mittels destillierter 
Salzsiure das Chlorid. Die Kristallisation des Bleichlorides wurde 
in der iblichen Weise wiederholt, indem in einem Platintopf 500 em® 
Wasser mit Bleichlorid hei8 gesittigt wurden. Dann dekantierten wir 
vom ungelésten UberschuB an Bleichlorid in einen eisgekiihlten zweiten 
Platintopf ab. Nach dem Auskristallisieren des Chlorides wurde die 
Mutterlauge wieder in den ersten Platintopf zuriickgebracht, in der 
Hitze abermals eine gréBere Menge Bleichlorid in Lésung gebracht 
und diese Lésung wiederum zum Zwecke der Kristallisation in den 
eisgekiihiten Platintopf abgegossen. Dies wurde so oft, als nétig, 
wiederholt. Die letzte Portion wurde mit soviel Salzsiure versetzt, 
daB eine 3%/,ig salzsaure Liésung entstand, in welcher das Blei- 
chlorid am schwersten léslich ist. Auf diese Weise wurde die ge- 
samte Menge des Bleichlorides nach der ersten Fillung weitere 
4 Male umkristallisiert. 

Mit dem nicht zur Bleigewinnung verwendeten Rest des Mate- 
rials fihrten wir Analysen aus. Eine Analyse mit einer Kinwaage 
von etwa 0,7 g ergab folgende Werte: 


Salpetersdureunléslicher Riickstand ... . 17,63°/, 
Lésliche Kieselsiure ........2... 2,06 
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Kine weitere Analyse von rund 0,5g lieferte nachstehendes 
Resultat : 


Salpetersdureunléslicher Riickstand ... . 17,15°%, 
Lésliche Kieselsiure 1,60 


Die nicht voéllige Ubereinstimmung der Werte fir den unlés- 
lichen Anteil sowie fir die in Salpeterséure lésliche Kieselsiure ist 
auf die nicht vollkommene Homogenisierung des Materials zuriick- 
zufiihren. Rechnet man die Zahlen fiir Uran und Blei auf die reine, 
d.i. von der unldéslichen Gangart und der léslichen Kieselsdure be- 
freite Pechblendesubstanz um, so erhalt man die folgenden Werte: 


PbO 16,77°/, U,0, 73,67°/, 
(Pb) (15,56) (U) (62,47) 


AuBerdem fiihrten wir mit kleinen Substanzmengen eine Gesamt- 
analyse nach mikroanalytischen Methoden*) aus, mit dem _nach- 
stehenden Ergebnis: 


A 
Unléslicher Riickstand .... . 18,35°/, 
(1,63) 0,65 { jcrunreinigung 
0,18 0,23 
Fe,0, 0,68 0,84 
CuO & 0,94 1,17 
Seltene Erden 1,54 1,92 
(Pb) (12,35) (15,43) 
Tho, 
0,36 0,45 
59,16 73,93 
H,O (110—300°) ...... ~<a 1,36 
Glihverlust (300—1000°) . . . . 0,08 0,11 


') Unter Zugrundelegung des von uns gefundenen Bleiatomgewichtes 
206,080 berechnet. 

2) F. Hecut, Am. Journ. Science [V], 27 (1934], 321; Mikrochemie 12 
(1932), 193; F. Hecur u. H. Krarrr-Exsrne, Mikrochemie 15 (1934), 39. 

8) Analyse A umgerechnet auf die reine Pechblende (befreit von unléslicher 
Gangart und reiner léslicher Kieselsaure). 

*) Das Uran liegt in Pechblenden niemals genau als U,O, vor, was bei 
der Summierung in Betracht zu ziehen ist. 
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Es wurden verwendet: 


Fir die Hauptamalyse ........... 22,3 mg Mineralsubstanz 
» oo» &e0,-Bestimmung ......... 20,0 mg 
» »» H,O- und Glihverlustbestimmung. . 11,9 mg 


Das Blei—Uranverhiltnis, welches bekanntlich fiir die geologische 
Altersbestimmung von Bedeutung ist, berechnet sich auf Grund der 
Makroanalyse zu 0,249,, auf Grund der Mikroanalyse zu 0,246,. 

In einem rund 50g Mineral entsprechenden Teil des Filtrates 
nach der ersten Abscheidung des Bleinitrates, aus welechem demnach 
nur die unldshche Gangart, die lésliche Kieselsiure und der griBte 
Teil des Bleis entfernt worden waren, wurde auf Thorium gepriift, 
doch war dieses nicht nachweisbar. Ein geringfiigiger mit Natrium- 
subphosphat erhaltener Niederschlag erwies sich als thoriumfrei. 
Damit in Ubereinstimmung stehen friihere Analysen’), sowie eine 
réntgenspektroskopische Untersuchung”), welche zeigte, daB der 
Thoriumgehalt der Pechblende vom GroBen Birensee unter 0,01°/, 
liegt, woraus sich ein mdéglicher Héchstgehalt an dem Bleiisotopen 
ThD (Atomgewicht 208) von 0,00046°/, errechnet. Das von F. W. 
Aston’) in diesem Blei festgestellte Pbyog riihrt jedenfalls von vor- 
handenem gewohnlichen Blei her, auf welches auch der Sulfid- und 
Kupfergehalt des Erzes hinweisen. Im iibrigen ist in Mineralien 
vom GroBen Biarensee das Vorkommen von Bleiglanz erwiesen 
worden. 


Uraninit von Wilberforce 


Dieselbe Mineralienhandlung, aus welcher wir die Pechblende 
vom Great Bear Lake bezogen hatten, lieferte uns einen 137,5¢ 
schweren Kristall des Uraninites von Wilberforce. Das Mineral 
wurde grob gepulvert und davon iiber 10 g fiir Zwecke der chemischen 
Analyse abgetrennt. Die Hauptmenge wurde in Salpetersiiure ge- 
lést und in derselben Weise, wie vorhin fiir die Great Bear Lake- 
Pechblende beschrieben wurde, auf Bleinitrat verarbeitet. Das 
Nitrat wurde dann in das Sulfat, dieses in das Carbonat und dieses 
wiederum in das Nitrat iibergefiihrt und als soleches 5mal um- 
kristallisiert. Aus dem Nitrat wurde das Chlorid gefallt, welches 
gleichfalls einer insgesamt 5maligen Kristallisation unterzogen wurde. 


1) H. S. Spence, Investigations of Mineral Resources and the Mining In- 
dustry (1932), 83 (Canada Department of Mines). 

2) A. MERKEL, Zbl. Mineral., Geol. u. Paliont., Abt. A (1934), 312. 

8) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. (London), A 140 (1933), 535. 
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Von dem fir die Analyse abgesonderten Material wurde eine 
Gesamtanalyse nach mikroanalytischen Methoden ausgefiihrt, deren 
Ergebnis folgendes war: 


Unléslicher Riickstand ........... £.,27% 
Seltene Erden. ............. 319 
Glahverlust (30010009). 0,45 
Es wurden verwendet: 
Fiir die Hauptamalyse ......... . 20,8 mg Mineralsubstanz 
” ” P,O,-Bestimmung 21,6 mg 99 
» &-Bestimmung. . 20,6 mg 
» »» H,O- und . 10,5 mg 


Das Blei-Uran(Thorium)-Verhaltnis Pb/U + 0,36-Th berechnet 
sich auf Grund dieser Analyse zu 0,164,, waihrend die zitierte Ana- 
lyse des Wilberforce-Uraninites von R.C. Weuts!) ein solches von 
0,161, hefert. Unsere Analyse steht auBerdem mit friher aus- 
gefuhrten Mikroanalysen?) von Wilberforce-Uraninit, den Professor 
A.C. Lanz vom Tufts College in Boston zur Verfiigung gestellt 
hatte, in guter Ubereinstimmung. 


Pechblende von Katanga 


Der in verdiinnter Salzsiure unlésliche Anteil der Pechblende, 
welche fir die erwaihnte Untersuchung von O. HONniIGscHMID, 
R. SacutLEBEN und H. BauprexueEr als Grundlage gedient hatte, 
wurde in Salpetersiure gelést, das Blei als Sulfat gefallt, dieses mit 
Soda in Carbonat und letzteres in Nitrat verwandelt. Das Nitrat 
wurde mehrmals mit Salpetersdure umkristallisiert und dann das 


1) Vgl. bei G. P. Baxter u. A. D. Briss, I. 
2) F. Hecut u. W. Retcu-Rourwic, Mikrochemie 12 (1933), 281. 
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Chlorid gefallt. Das auf diese Weise von Herrn Dr. R. Sacuriesen 
dargestellte Praparat wurde von uns noch fiinfmal aus Wasser um- 
kristallisiert. 
Bleiglanz von Tetiiche 

Der Bleiglanz war von Dr. SacHTLEBEN in Salpetersiure gelést 
und durch Eimengen das Bleinitrat ausgeschieden worden. Dieses 
wurde der Reihe nach in Sulfat, Carbonat und Nitrat umgewandelt, 
letzteres fiinfmal aus konzentrierter wiBriger Liésung mit konzen- 
trierter Salpeterséiure gefallt und schlieBlich das Chlorid dargestellt, 
welches uns von Herrn Professor HOniescumip zur Verfiigung ge- 
stellt wurde. Wir reinigten das Bleichlorid noch weiter, indem wir 
es fiinfmal aus Wasser umkristallisierten. 


Reinigung der Reagenzien 


Wasser: Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde aus 
Schniirkolben nochmals iiber alkalischem Permanganat und ein 
weiteres Mal iber Kaliumbisulfat destilliert. Fir die erste Destillation 
wurde ein Kihler aus Hartglas, fiir die zweite ein solcher aus Zinn 
verwendet. 

Salpeterséure: Mercx’sche Salpetersiure pro analysi wurde 
aus eimem Jenaer Schniirkolben mittels Quarzkiihler destilliert, 
wobei jedoch nur die halogenfreie Mittelfraktion zur Verwendung 
gelangte. Die Priifung auf Halogenfreiheit erfolgte durch nephelo- 
metrische Vergleichsprobe. 

Ammoniak: Mercx’scher Ammoniak pro analysi wurde aus 
einer Platinretorte mittels Platinkihlers destilliert und in einem 
Platintopf tiber dreimal destilliertem Wasser aufgefangen. 

Silber: Das ,,Atomgewichtssilber’ wurde zunichst 5mal als 
Nitrat kristallisiert und dann in waBriger Lésung mit frisch be- 
reitetem Ammoniumformiat reduziert. Das getrocknete Silber wurde 
auf einem Kalkblock zu ,,Talern‘’ geschmolzen, welche unter ge- 
nauer Einhaltung der Abscheidungsspannung von 1,34 Volt der 
Elektrolyse unterworfen wurden. Die so erhaltenen Kristalle wurden 
auf Kalkschiffchen in entsprechende Vertiefungen gebracht und im 
Wasserstoffstrom zu Reguli verschiedener GréBe geschmolzen. Nach 
Anaitzen mit Salpetersiure wurden sie mit Wasser gewaschen und 
bei etwa 300° getrocknet. 


Waage und Gewichte 


Die Wagungen wurden nach der Substitutionsmethode vor- 
genommen. Zur Wagung diente eine hochempfindliche Waage von 
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Kaiser und Srevers mit Projektionsablesung sowie ein nach Tr. W. 
Ricnarps geeichter vergoldeter Messinggewichtssatz. Die Bruch- 
gramme waren aus Platin. Fir die Korrekturen der Wagungen auf 
den luftleeren Raum wurden folgende spezifischen Gewichte zu- 


grunde gelegt: 


5,56 
Mittlere Luftdichte 0,00113 


Analyse des Bleichlorids 

Die Analyse simtlicher PbCl,-Proben erfolgte in der von 
). HOntascumip schon wiederholt beschriebenen Weise. Das Blei- 
chlorid wurde in dem bekannten Quarzapparat zweimal in einem 
Strom von trockenem Chlorwasserstoff destilhert und bei der zweiten 
Destillation in einem vorher gewogenen Quarzschiffchen aufgefangen 
und sodann schnell im HCl-Strom gesechmolzen. Das Abkihlen er- 
folgte im Stickstoffstrom. 

Das samt dem Bleichlorid gewogene Quarzschiffchen wurde in 
einem Jenaer Erlenmeyerkolben von 3 Liter Fassungsraum, der 
ungefihr 11/, Liter Wasser enthielt, mit Hilfe eimes Platindrahtes 
aufgehingt. Das Schiffehen befand sich dabei vollkommen unter 
Wasser. Nunmehr wurde auf einer Heizplatte so lange erwarmt, bis 
alles Bleichlorid in Lésung gegangen war. Zum SchluB wurden noch 
einige ‘Tropfen halogenfreier destilherter Salpetersiure zugesetzt. 
Nach dem Erkalten der Lésung wurde mit einer Lésung von Silber- 
nitrat gefaillt, welche durch Auflésen einer genau eingewogenen 
Menge Atomgewichtssilber hergestellt worden war. Die Bestimmung 
des Verhiltnisses PbCl,:2Ag wurde in der tblchen Weise unter 
nephelometrischer Ermittelung des Endpunktes ausgefiihrt. In 
einigen Fallen wurde auch nach Beendigung der Titration gravi- 
metrisch das Verhaltnis PbCl, : 2AgCl bestimmt. 


Resultate 
l. Great Bear Lake-Pechblende 
Verhaltnis PbCl,:2 Ag 


Nr | PbCl, im Vakuum Ag im Vakuum = At.-Gew. von Pb 

l 4,10802 3,19996 1.28377 206,073 

2 3.01366 2.34736 1,28386 206,090 

3 3.94641 3,07404 | 1.28379 206,076 

4 3,00540 | 1.28376 206,069 

5 3.99564 | | 1.28382 206,084 

6 5,21141 1,28377 206,071 
23, 28054 «1813423 1,28379 206,077 
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Verhaltnis PbCl,:2AgCl 
Nr. im Vekuum | AgCli im _ Poe ly: 


2AgCl | At. -Gew. von Pb 
3,94641 


408412 | —0,96628 206,004 

4a 00540 3,11048 0.96622 | 206,075 
5a 3,99564 4,13520 0,96625 206,085 
6a 21141 5.39355 0,96623 =| 206,079 
15886 16,72335 0,96625 206,083 


Il. Wilberforce-Uraninit 
Verhaltnis PbCl,:2 Ag 


Nr. PoCI, im Vakuum | Ag im V akuum PbCl,: 2 Ag 


| At. -Gew. von Pb 


1 3,05552 2.37910 1.28432 206,190 

2 3.02424 2.35477 1,28430 | 206,187 

3 5,01384 3.90390 1.28432 206.190 

4 2,57832 2,00763 =| —:1,28426 | 206,178 

—-:13,67192 10,64540 1,28430 206,186 
Verhaltnis PbCl,:2AgCl 


Nr. PbCl, im Vakuum AgCl im Vakuum PbCI,: 2AgCl At. -Gew, von Pb 


la | 3,05552 3, 16127 0,96655 206,170 


Ill. Katanga-Pechblende 
Verhaltnis PbCl, : 2Ag 


PbCl, : 2Ag 


At.-Gew. von Pb 


Nr. PCI, i im Vakuum | Ag im Vakuum 
2.26061 


1 290173 1,28360 | 206,037 
2 2,77498 2,16174 | 1,28368 =| 206,053 
| 5,67671 | 4.42235 | 1,28364 206,044 


IV. Bleiglanz von Tetiiche 
Verhaltnis PbCl, : 2Ag 


Nr. PbCl, im Vakuum Ag im Vakuum PbCl, : ,:2Ag | At.-Gew. von Pb 
3,83794 2.97731 | ‘128907 207,214 
2 4,33839 3,36557 | 1,28905 | 207,211 
3 3,41397 | 2,64831 | 1,28912 207,224 
11,59030 8,99119 1,28907 207,216 
Verhaltnis PbCl, : 2AgCl 


im Vakuam | AgClimVakuum  PbCl, : 2AgCl | At.-Gew. von Pb 


la 3,83794 3,95559 0,97026 207,234 
2a 4,33839 4,47171 0,97019 | 207,213 
3a 3,41397 3,51904 0,97014 | 207,201 

| 11,59030 11,94634 207,216 


Mittel die 


Die vorstehenden Analysen liefern demnach im 
folgenden Atomgewichte: 
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Blei aus der Great Bear Lake-Pechblende ......... . . 206,080 
Blei aus dem Wilberforce-Uraninit ............ . 206,183 
Blei aus der Katanga-Pechblende (salzsiureunldslicher Anteil) . . 206,044 
Gewohnliches Blei aus dem Bleiglanz von Tetiiche . . . . . . . 207,216 

Moéglicherweise ist unser etwas héheres Resultat fiir das Great 
Bear Lake-Blei auf einen gréBeren Gehalt unseres Materials an 
plumbum commune gegeniiber dem von MarBLeE sowie BaxTER und 
ALTER verwendeten zuriickzufiihren. 

Unser Wert fiir das Wilberforce-Blei darf angesichts der Tat- 
sache, daf die Genauigkeit der angewandten Analysenmethode 
ungefibr 0,01°/, betrigt, wohl als Bestaétigung des Befundes von 
Baxter und Buiiss angesehen werden. 

Das Atomgewicht des Bleis aus der salzsiureunléslichen schwarzen 
Pechblende von Katanga ergibt sich als ein wenig héher als das des 
mit Salzsiure extrahierten Bleis. 

Das Blei aus dem Bleiglanz von Tetiiche erwies sich, wie kaum 


anders zu erwarten war, als gewéhnliches Blei. 


Die Arbeit wurde im Miinchener Atomgewichtslaboratorium 
unter Aufsicht von Herrn Professor HOnicscumip ausgefiihrt, welcher 
uns in entgegenkommendster Weise unterwies und die Hilfsmittel 
seines Laboratoriums zur Verfiigung stellte. Es ist uns eine an- 
genehme Pflicht, ihm dafiir an dieser Stelle warmstens zu danken. 


Auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche 
uns die Durchfiihrung dieser Arbeit in Miinchen finanziell ermdéglicht 
hat, sei hierfiir der beste Dank ausgesprochen. 


Miinchen , Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wassenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1936. 
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Elektrolyse in Phosphatschmelzen. Il. 
Uber ein neues Wolframphosphid W,P 
Von HarrMann und JoacHiIM OrBAN 
Mit 4 Figuren im Text 


Bei der Untersuchung tiber die elektrolytische Gewinnung von 
metallischem Wolfram aus geschmolzener Phosphorsiure bzw. ge- 
schmolzenen Phosphaten hatte der eine von uns (HARTMANN)!) unter 
bestimmten Verhaltnissen ein metallisches Produkt in Form kleiner 
Flitterehen und Blittchen erhalten, welches sich réntgenographiseh 
als amorph erwies. In der zitierten Arbeit, welche die Gewinnung 
von metallischem Wolfram zum Ziel hatte, ist der Kéorper nicht naher 
untersucht worden. Da diesem merkwurdigen Kathodenprodukt in 
fester Aufteilung ausgezeichnete Eigenschaften wie besondere 
Fahigkeit zur Adsorption und Katalyse zuzusprechen sein durften, 
reizte es, ihm unsere Aufmerksamkeit zu schenken. 

Fir das Auftreten der amorphen Form erwies sich die Zusammen- 
setzung der Schmelze sowie deren Temperatur als besonders wichtig. 
Bereits aus der Arbeit von BrReTSCHNEIDER hatte sich ergeben, dab 
in Schmelzen von reiner Phosphorsiure und Wolframsiure nur Phos- 
phide erhalten werden konnten, waihrend in alkalischen Schmelzen 
bet Temperaturen kurz oberhalb des Schmelzpunktes Bronzen, bet 
550—600" B-Wolfram, dariiber das normale «-Wolfram abgeschieden 
wurde. Die amorphe Form trat nur auf in Schmelzen, die aus Lithium 
und Natriummetaphosphat unter Zusatz von Wolframsiiure auf- 
vebaut waren. 

Da, wie spiter gezeigt werden wird, das aus diesen sauret 
Schmelzen erhaltene Produkt bei etwa 520° in solche kristalliner Be- 
schaffenheit zerfallt, muBte die Schmelze so zusammengesetzt sein, 
die Elektrolyse unterhalb dieser Temperatur durchgeftihrt werden 
sonnte. Nicht verdffentlichte Versuche hatten gezeigt, dab eine 
Schmelze von der Zusammensetzung 4 Mol Natriummetaphosphat, 


') H. HARTMANN u. O. BrReTscHNEIDER, Z. anorg. u. ally. Chem. 1s 
1931), 116. 
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2 Mol Lithiummetaphosphat und 1 Mol Wolframsiéure diesen An 
forderungen entspricht. 

Die Darstellung des Elektrolyten geschah auf folgende Weise: Natriun 
metaphosphat und Lithiummetaphosphat, letzteres dargestellt aus 2 Mol Li,CO, - 
3 Mol H,PO,'), wurden im Schamottetiegel im Gasofen bei 750° geschmolze; 
In diese Schmelze wurde die Wolframsdéure nach und nach eingetragen. Bei), 
AusgieBen der Schmelze wurde 6fters ein Blauwerden beobachtet, was auf eine 
Reduktion hindeutet, die durch die Flammengase hervorgerufen wird. Die Schmel:» 
wurde wahrend der Elektrolyse nach langerer Zeit zahfliissig. Dies riihrte daher, 
daB aus dem Tiegel Kieselsiure von der Schmelze aufgenommen wurde. Durch 
Analyse konnte dies festgestellt werden. Diese Verunreinigung jieB sich aber 
weitgehend dadurch vermeiden, daB an Stelle des Schamottetiegels besonders 
fiir die Darstellung der Rohschmelze vor der Elektrolyse ein graphitierter Ton. 
tievel verwendet wurde. 

Der Aufbau der Elektrolysenapparatur war der gleiche wie in 
der ersten Arbeit. Wenn bei der angewandten Stromdichte damit 
gerechnet werden konnte, dab die Ausbeute an Kathodenprodukt 
vrob genug geworden war, um damit weitere Untersuchungen durcli- 
zutihren (etwa 1 Amp.-Stunde), wurde die Elektrolyse unterbrochen, 
die Kathode vorsichtig herausgezogen und mit etwa n/10-Schwefel- 
siiure von der anhaftenden Schmelze befreit, welche dabei mit blauer 
Farbe in Losung ging, was auf 5-wertiges Wolfram hindeutete. Wah- 
rend des Auskochens fiel das Kathodenprodukt in Form von Flitterchen 
und Blittchen von der Elektrode ab. Es muBbte mehrmals mit 
Schwefelsiiure in der Hitze ausgekocht werden, bis keme Phosphor- 
siiure in der Losung nachzuweisen war. Um die Flitter vor der Oxy- 
dation durch den Luftsauerstoff zu schiitzen, wurden sie mit Alkoho!l 
benetzt und im Trockenschrinkchen bei nur 70° getrocknet. Fur 
rontgenographische Untersuchungen und, wie spiter gezeigt wird, 
fur Leitfihigkeitsmessungen wurde das Kathodenprodukt im Achat- 
morser feinst zerrieben und nachher gebeutelt. Auf diese Weise 
konnte dann durch nochmaliges Auskochen die noch anhaftende 
Schmelze entfernt werden. Wurde das Auskochen zu oft wiederholt, 
so ging feinst verteiltes Wolfram kolloidal, zum Teil auch als 5-wertiges 
Oxvd, in Loésung. 

Nach den BrerscHNerpEr’schen Vorversuchen waren es zWel 
Faktoren, die neben der Natur der Schmelze die Beschaffenheit des 
Kathodenproduktes beeinfluBten: die Temperatur und die Strom- 
dichte. In weleher Weise dies der Fall war, wurde durch Versuchi>- 
reihen ermittelt, bei denen einmal bei konstanter Stromdichte, ab t 


— 


') G. Meruine, Z. analyt. Chem. 18 (1879), 565. 
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teigender Temperatur, das andere Mal bei konstanter Temperatur 
.ber steigender Stromdichte elektrolysiert wurde. Die Ergebnisse 
ind in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 dargestellt. 


Tabelle 1 


Klemmen- Strom- Stromdichte Temperatur Rdéntgenograph. 

~pannung Volt” starke Amp. Amp. em? in °C Befund ') 
1.6 0,13 0.0074 470 amorph 
1,7 0,1 0.0074 473 
1,6 0,13 0,0074 500 
1,6 0,13 0.0074 500) 
1.6 0.13 0.0074 5O5 
1,6 O15 0,0085 520 
1,5 O15 O,0085 520 
0,35 0,24 0.0085 525 a-Wolfram 
0,2 | 0,23 0,008] 530 
0.6 0.4 0,014 535 


Tabelle 2 


Klemmen- Strom- Stromdichte  Temperatur Réntgenograph. 
spannung Volt starke Amp. Amp. em? in °C Befund 
1.6 0.13 5OO amorph 
1,6 0,22 0,0125 
1,4 0,3 0,017 500 
1,6 0,7 | 0,028 520 
1,6 1.0 0,04 520 


Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, dab bei gleichen Stromdichten nur 
im Temperaturgebiet unterhalb 520° ein amorphes Produkt erhalten 
wurde, tiber 520° aber bereits schwach die Limien des x-Wolframs zu 
erkennen sind, 

Tabelle 2 zeigt, daB bei gleichen Temperaturen und verschiedenen 
Stromdichten stets ein amorphes Wathodenprodukt erhalten wurde. 
Steigert man jedoch die Stromdichte tiber 0,04 Amp./em?, so macht 
sich bereits Bildung von Wolframphosphid W,P bemerkbar. Es folyt 
ieraus, daB fir die Bildung des amorphen Wolframs innerhalb der 
zulissigen Stromdichten nur die Temperatur mabgebend ist. 

Nachdem durch diese Versuche die giinstigsten Bedingungen fur 
die Gewinnung des amorphen Koérpers festgelegt waren, konnte der- 
selbe in gréBeren Mengen hergestellt und seine Kigenschaften niher 
intersucht werden. 

Zunichst wurde qualitativ und quantitativ die Zusammensetzung 
des Kathodenproduktes ermittelt. Die aus dem AufschluB mit ge- 


') Réntgenaufnahmen: -Scuerrer, Kupfer - kK, -Strahlung mit 
Nickelfilter. 
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schmolzenem Nitrit erhaltene Losung ergab nur Wolfram- und Phos 
phorsiure. Quantitativ fanden wir stets und unabhangig von de 
bei der Elektrolvse angewandten Stromdichte das Verhaltnis W: | 
wie 4:1. 
Gefunden: 4,12%, P, 95,04°/, W; 4,20, P, 4,049, P. 
Berechnet: 4,04°, P. 

Hieraus ergibt sich, daB der vorliiegende Kérper ein neues Wolfram. 
phosphid W,P ist. 

Gegen Salpetersiure, Salzsiure und Natronlauge zeigte sich der 
Korper widerstandsfihig. Konzentrierte Schwefelsiure liste thi 
langsam zu Wolframséure, die sich beim Verdiinnen abschied. H,O, 
wurde in der Kilte langsam, in der Wirme stiirmisch zersetzt, ohne 
daB Losung eimtrat (Katalyse). Bei Zusatz von Natronlauge zum 


Fig. 1. Réntgenbild zeigt das Fig. 2. Uber 520° sind bereits 
amorphe Produkt bei 500—520° die «-Wolframlinien zu erkennen 


Wasserstoffsuperoxyd ging der Koérper langsam als Phosphat und 
Wolframat in Losuneg. 

Die Dichte des WKathodenkérpers wurde pyknometrisch unter 
Xylol ermittelt. Die Bestimmung gestaltete sich insofern schwierig, 
als von dem fein verteilten Koérper viel Gas adsorbiert wurde, das 
durch Auspumpen entfernt werden muBbte. Die Dichte wurde zu 
16,03 ermittelt. 

Kis bheb die Frage zu entscheiden, ob das vorliegende Produkt 
ein bisher unbekanntes wolframreiches Phosphid W,P ist oder eime 
feste LOsung eines anderen Phosphides in Wolfram darstellt. Fir das 
Phosphid W,P spricht jedoch die Tatsache, da bei verschiedenen 
Klektrolysen unter verschiedenen Bedingungen stets ein Koérper mi 
der Zusammensetzung 4 W:P erhalten wurde. Versuche, durel 
Tempern tiber 5 Tage den kryptokristallinen Stoff zur Ausbildung 
eines ihm eigentiimlichen Gitters zu bringen, schlugen fehl. Nach den 
Krhitzen zeigte sich im Réntgenbild lediglich die amorphe Struktur 
wie vorher. Héheres Erhitzen auf 700° hatte aber einen Zerfall des 
W,P in W und W,P zur Folge, denn es zeigte sich bei der réntgeno- 
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sraphischen Untersuchung nach dem Erkalten, daB neben dem be- 
kannten «-Wolfram ein zweiter kristalliner Korper, entstanden 
war, wie nachstehendes Réntgenbild zeigt (Pig. 3). 

Die Struktur des erhaltenen und schon von F. Wonuer') dar- 
vestellten W,P ist identisch mit derjenigen, die BrerscHNEIDER®) In 
seiner Arbeit erhalten hatte. 

Herr Dr. vom hiesigen Roéntgenlaboratorium war so 
freundlich, die Struktur des W,P-Gitters zu berechnen. Es besitzt 
hexagonale Symmetrie. Die quadratische Form lautet: 

sin? 9/2 — 206 (h? + +h + 1291°. 

Hieraus errechnet sich a = 6,18 A, ¢ = 6,78 A, 

Die Elektrolysenversuche hatten gezeigt, daB oberhalb von 520° 
bereits schwach die Linien des z-Wolframs in den Rontgenogrammen 
des Kathodenproduktes auftreten. Andererseits 
hatten die Erhitzungsversuche zu einem Zertfall 
in W und W,P gefihrt. 

Um festzustellen, bei welcher ‘Temperatur 
dieser Zerfall in W,P und Wolfram stattfindet, 
wurde die Anderung der Leitfahigkeit mit der 


Temperatur untersucht. 


Fig. 3 


Leitfahigkeitsmessungen an diinnen Metall- 
schichten auf isolierender Grundlage, z. B. Glas, wurden auch von 
anderer Seite?) gemacht. Es handelte sich dort aber um Messungen, die 
an Metallschichten vorgenommen wurden, die durch kathodische Zer- 
stiubung hergestellt waren. Beir den Leitfihigkeitsmessungen am 
Kathodenprodukt lagen die Verhiltnisse anders. Der Versuch, eim 
durch die Elektrolvse erhaltenes Blittchen einzuspannen und daran 
Messungen vorzunehmen, schlug fehl, da das Blittchen zu geringe 
Haltbarkeit hatte. So ergab sich die Notwendigkeit, aus dem fein- 
verteilten Kathodenprodukt einen PreBkorper herzustellen. Dies ge- 
schah in der Weise, dab das Wolfram in einer Quarzkapillare zwischen 
zwei Stahlstibchen so lange geprebt wurde, bis eime weitere Be- 
lastung keine wesentliche Anderung der Leitfihigkeit mehr zur 
Folge hatte. Fiir diesen Druck errechnet sich 880 kg/em*?. Die zur 
Messung des Widerstandes in Abhingigkeit von der Temperatur ver- 
wendete Anordnung war im wesentlichen dieselbe, wie sie von anderer 

') F. Wouter, Lieb. Ann. 79 (1851), 244. 

2) O. BRETSCHNEIDER, I. 


3) G. BraunsFurtH, Ann. Phys. 9 (1931), 385; L. HAMBURGER iu. 
W. Retncner, Ann. Phys. 10 (1931), 649; I. Kramer, Ann. Phys. 19 (1934), 37. 
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Seite’) auch benutzt worden ist. Wiahrend der Messung befand sic} 
das Phosphid in Atmosphire von Wasserstoff. 


Da der Widerstand des PreBkérpers nur sehr klein war, muBte: 
die Widerstiinde der Zuleitungen bzw. deren Anderung mit der Tempe 
ratur durch eine besondere Schaltung eliminiert werden. Die Messun: 
erfolgte in der im Miller-Pouillet?) angegebenen Weise dadurch. 
daB die an dem Ende des zu messenden und eines Vergleichswider 
standes auftretenden Spannungen durch eine Kompensationsmethode 
also stromlos gemessen wurde. 


Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer. Das Thermo- 
element, gegen Zinn, Antimon und Silber geeicht, war am Kupfer. 
zvlinder befestigt, in welechem sich das W,P-Stébchen befand. 

Die aus den Ohmwerten in 
Abhangigkeit von der Temperatur 
erhaltene Kurve ist nebenstehend 


dargestellt. 
Aus der Kurve ist zu ersehen, 
daB der Widerstand zuniichst mit 
— SO miBig abnimmt. Bei 550° zeigt 
Fig. 4. Temperatur-Ohm-Kurve der Verlauf eine deutliche und 


stets reproduzierbare Richtungs- 
iinderung, kehrt dann in die urspriingliche Richtung zuriick, bis bei 
etwa 700—S800° ein Anstieg eintritt, dann der Verlauf aber unregel- 
miaibig wird. Durch réntgenographische Untersuchungen des Probe- 
kOrpers unterhalb und oberhalb des ersten Haltepunktes bei 550° ergab 
sich, daf& hier der Zerfall des amorphen W,P in W und W,P beginnt. 
Der zweite Knickpunkt, von welchem ab die Leitfahigkeit wieder ab- 
nimimt, ist dadurch bedingt, daB eine Volumenverainderung entweder 
durch Rekristallisation des urspriinglich noch sehr fein kristallinen W 
und W,P, oder aber durch Sintern stattfindet. Hierdurch wird der 
Zusammenhalt der Kinzelteilchen im PreBkérper schlechter. 


Sowohl aus der Widerstandsmessung als auch aus den réntgeno- 
vraphischen Untersuchungen ergibt sich somit, daB das W,P, ohne 
eine eigene kristalline Struktur anzunehmen, bei 520° in W,P und W 
zerfillt in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, die wir bei den 
Untersuchungen iiber den EinfluB der Temperatur auf die Beschaffen- 


A. SrAnter, Handbuch de® Arbeitsmethoden 3 (1914), 710. 
*) MOLLeR-PovrLet, Lehrbuch der Physik, Thermometrie 3, 2. Aufl., 46. 
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heit des Kathodenproduktes machen konnten. (Vgl. Tabelle 1 
S. 259.) 

Es blieb die Frage zu entscheiden, ob das W,P dureh die Elektro- 
lyse unmittelbar oder mittelbar durch den an der WKathode ent- 
stehenden —phosphorwasserstoffhaltigen Wasserstoff abgeschieder 
worden war. Fiir die letzte Vermutung sprach vor allem das Aussehen 
des Kathodenproduktes. 

Die Kathode war nach dem Erkalten mit dem Sehmelzkuchen 
bedeckt. Diesen durchsetzte das metallische Phosphid schwamm- 
artig und in Form kleiner Trichtergruben. 

Auch ein schwacher Geruch von Phosphin war wahrend der 
Klektrolyse bemerkbar. Nach dem Ablésen der Schmelze sab das 
Kathodenprodukt nicht fest auf der Elektrode, sondern fiel in Form 
yon Blattchen und schwammartigen Gebilden herab. Es wuchs auch 
haufig zur Anode hiniiber und fiihrte zum Kurzschluf zwischen den 
Klektroden. Es muBte deshalb angenommen werden, dal das Phos- 
phid meht unmittelbar entstand, sondern die Wolframsiure in der 
Schmelze durch den primar an der Kathode entwickelten Phosphor- 
wasserstoff reduziert worden war. Eine gewisse Bestatigung fand 
diese Vermutung dadurch, dab die gleiche Abscheidungsform  er- 
halten werden konnte, wenn in einer Schmelze von der benutzten 
Zusammensetzung durch in dieser entwickeltem Phosphorwasserstoff 
die Reduktion der Wolframsiure durchgefiihrt wurde: 

Durch Eintragen von Natriumhypophosphit entstanden dem 
Aussehen nach die gleichen Gebilde wie bei der Elektrolyse, indem 
das Hypophosphit nach der Gleichung 

5 NaH,PO, = 2PH, + 2H, + Na,P,0; + NaPO, 
in Phosphorwasserstoff, Wasserstoff, Natriumpyrophosphat und 
Natriummetaphosphat zerfiel. In ihrer Zusammensetzung unter- 
schieden sie sich aber dadurch, daB im letzteren Falle das Produkt 
nicht W,P, sondern reines W,P war, wie réntgenographisch fest- 
gestellt wurde. | 

Das W,P kénnte aus W,P dadurch entstehen, daB letzteres 
sekundir auf die in der Schmelze enthaltenen Wolframsiure eimwirkt, 
wobei es sich mit dieser zu W,P und P,O,; umsetzt. Dem steht aber 
entgegen, daB es niemals gelungen ist, diese Reaktion zu verwirk- 
lichen. Wurde aus der Schmelze durch sehr kleine Mengen Hypo- 
phosphit W,P abgeschieden und dieses mehrere Stunden lang bet 
900° mit der iiberschiissigen Schmelze in Bertihrung gelassen, so 
bheb es W,P. Es ist daher anzunehmen, daB die an der Kathode 
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entwickelten Gase wasserstoffreicher sind als das PH,-—H,-Gemisech 
welches die thermische Zersetzung von NaH,PO, liefert und daB da 
W,P der Zusammensetzung dieses Kathodengasgemisches seine Ent 
stehung verdankt. 

kis konnte der EKimwand erhoben werden, daB in den Natrium 
Lithium-Metaphosphatschmelzen keine Wasserstoffionen vorhander, 
wiren, die an der Kathode zur Bildung von elementarem Wasserstof, 
bzw. Phosphorwasserstoff fihren koénnten. Dem steht die Beob 
achtung von BreTscHNEIDER entgegen, dab eine Schmelze vor 
Alkaliphosphat stets wasserhaltig ist. Dieser Wassergehalt fiihrt iy 
der Schmelze zu einem Gleichgewicht: 

4NaPO, + H,O <— Na,P,0O, + 2HPO, , 


so dali die Metaphosphatschmelzen tatsichlich freie Siuren enthalten. 


Zusammenfassung 


Die Kntstehungsbedingungen und Eigenschaften des von Harr- 
MANN und BrerscuNerpER beobachteten amorphen metallischen 
Kathodenproduktes ber der Wolframelektrolyse in Phosphatschmelzen 
werden niher untersucht. 

Der WKorper entsteht im Schmelzen, die aus Wolframsiure, 
Lithium- und Natriummetaphosphat aufgebaut sind, und zwar nur 
ber Temperaturen unter 520° und Stromdichten zwischen 0,0085 und 
0.04 Amp.em?, 

Die Analyse ergibt, dab es em neues bisher unbekanntes Wolfram- 
phosphid, W,P, ist. 

Die Diehte, sowie eimge chemische Eigenschaften des W,P 
werden mitgeteilt, 

Mine eigene Kristallstruktur nimmt das W,P nicht an. Die Struk- 
tur des bereits bekannten Phosphids W,P wird mitgeteilt. 

Durch Messung der Leitfalmgkeit des W,P in Abhangigkeit von 
der ‘Temperatur in Verbindung mit réntgenographischen Unter- 
suchungen wird festgestellt, daB das W,P bei 500—550° irreversibel 
in und x-Wolfram zerfallt. 

Das W,P wird nicht unmittelbar aus der Schmelze kathodisch 
niedergeschlagen, sondern verdankt seine Entstehung der Eimwirkung 
des an der Kathode entwickelten PH,—H,-Gemisches. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1935. 
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Mercurosalze und deren Amidoverbindungen 
(Erste Mitteilung) 
Von ELLEN und Tu. F. 
Mit einer Figur im Text 
Dab Kalomel (Hg,Cl,) mit wabrigem Ammoniak eine tiefschwarze, 
unléshehe Verbindung gibt, war bereits im Mittelalter bekannt: dieser 
Jatsache verdankt ja Kalomel seinen Namen. Die empirische Zu- 
sammensetzung des sog. ,,schwarzen Prazipitates’’ wurde von Wane!) 


Hg,-Cl-NH,: 


es bleibt aber immer noch eine nicht endgultig gelOste Frage, ob eine 


bestimmt zu 


emheithehe Mercuroverbindung vorliegt oder ein Gemenge einer 
Mercuriverbindung mit metallischem Quecksilber, also 
NH,-Hg-Hg-Cl oder NH, Hg-Cl+ Hg. 
In der Literatur findet man beide Ansichten vertreten: bis zum Jalire 
1925 lag aber keine eingehende quantitative Untersuchung vor. 
Das Kriterium war in den meisten Fallen die Falgkeit, blankes 
Kupfer oder Gold zu amalgamieren: blieb der Amalgamflecken aus, 
so wurde das schwarze Prazipitat als eimheitliche Mercuroverbindunyg 
angesprochen { KaNE!), Rosr*), fand dagegen Amalgama- 
tion statt, so galt das schwarze Prazipitat als ein Gemenge von un- 
schmelzbarem weibem Prazipitat mit metallischem Quecksilber 


Drucr®)|. Nach Sen®) kann kein unschmelzbares weibes 


Prazipitat gebildet worden sein, da dieses beim Wochen Wali- 
lauge nur die Hialfte seines Chlorgehaltes abgibt, wihrend vom 
schwarzen Prazipitat bei der Behandlung mit Kalilauge das ganze 


Chlor extrahiert werden kann. Sana und CHoupnuri’) dagegen 


') R. Kane, Lieb. Ann. 1S (1836), 298; Pogg. Ann. 42 (1837), 380; Phil. 
Mag. (5) 11 (1837), 584. 

H. Rose, Pogg. Ann. 1830, 15s. 

3) J. G. F. Druce, Chem. News. 123 (1921), 153. 

‘) C. Barrorep, Journ. prakt. Chem. ISS#, 214. 

°) J. G. F. Druce, Chem. News 126 (1923), 225. 

*) J. Sex, Z. anorg. Chem. 33 (1903), 205. 

*) H. Sana u. K. N. Cooupnuri, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 357. 


| 
| 
< 
| 
a 
| 
a 
x 


46 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1936 


behandelten Kalomel wiederholt mit konz. Ammoniaklésung un 
fanden schleBlich 34°, des urspringlich im Kalomel enthaltens 
(Juecksilbers als Mercurisalz in der Lésung; hieraus wire berei 
der SchluB zu ziehen gewesen, dab sich em Gleichgewicht bilde . 
und Sucwaripa') untersuchten dann die Verbindun 
eingehend und quantitativ und fanden, daB es sich tatsaichlich wi) 
eine umkehrbare Reaktion handelt: 
NH,-Hg,-Cl «—™ NH,-Hg-Cl + Hg 

vanz analog dem Verhalten von Mercurosalzen in vielen anderen 
Millen. Ferner hat noch Renz?) die Verbindung untersucht, welche 
entsteht, wenn man schwarzes Prazipitat mit Saéure behandelt, und 
nimmt dabei die Bildung eimes synthetischen Photochlorides an. 
Voynnev’), der hauptsichlich die Eimwirkung organischen 
Basen auf Kalomel studierte, bemerkt, daB die Existenz eines Merecuro- 
amidochlorides nicht bewiesen sei; er findet, daB das schwarze Prii- 
zipitat bei der Behandlung mit Ammoniumlaktat, welches Mercuri- 
amidochlorid lésen soll, metailisches Quecksilber hinterlaBt. 

Ks muBte von vornherein einem jeden wenig wahrscheinlich 
vorkommen, dab das in frischem Zustande tiefschwarz gefarbte 
schwarze Prizipitat ein Gemenge sei von dem blendend weiB aus- 
sehenden unschmelzbaren weiBben Priazipitat mit metalhischem Queck- 
silber, welch letzteres an und fiir sich auch in feinster Verteilung 
nur schwarzgrau aussieht: andererseits kann man aber unter Um- 
stiinden im schwarzen Priizipitat unter dem Mikroskop deutlich 
(Juecksilberkiigelehen sehen. Die Auffassung von und Sucna- 
ripa, dab es sich um eine umkehrbare Reaktion handelt, leuchtete 
uns daher vollkommen ein; und es war urspriinglich der Zweck dieser 
Arbeit, die Ergebnisse dieser beiden Autoren auch an anderen Mercuro- 
salzen nachzupriifen und gleichzeitig zu untersuchen, welcher 
Weise, im besonderen durch Anderung der Temperatur und durel 
vorherige Belichtung des Ausgangsmateriales, das obige Gleichgewiclhi! 


beemfluBt wird. 
Mercuronitrat 


ks wurde zuerst eine Versuchsreihe mit Mercuronitrat in wabriger 
Losung angestellt; die Lésung war 0,1 normal (0,05-mol. bezuz 
auf die doppelte Molekularformel) und enthielt méglichst wen 
freie Salpetersiiure. Es wurden jedesmal 10 em? dieser Lésung m0)! 
') F. Feron u. A. Sucnaripa, Z. analyt. Chem. 6¢ (1925), 134. 


2) (. Renz, Helv. Chim. Acta 15 (1932), 1316. 
%) R. Voyxner, Journ. Pharm. chim. 16 (1932). 344. 
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em*® etwa 2n-Ammoniak versetzt und unter haufigem Um- 
chiitteln entweder bei Zimmertemperatur oder auf dem Wasser- 
ade (mit RickfluBkiihler) stehengelassen. Nach wechselnder Zeit 
vurde mit Essigsiiure angesiuert, ein UberschuB an Chlornatrium- 
sung zugegeben und bald abfiltriert. Wir erwarteten dann das 
fereurisalz in der Lésung und das Mereurochlorid und Queecksilber- 
uetall im Niederschlag zu finden. Zum Niederschlag wurde ohne 
weitere Trennung eme 0,1 n-Jodlésung und festes Jodkalhum = zu- 
vegeben und das tiberschiissige Jod mit Thiosulfat zurucktitriert. 
lnese Titration diente eigentlich nur zur Kontrolle, denn wir miubten 
immer denselben Jodverbrauch finden wie bei der ursprunglichen 


\lercuronitratlOsung. 

Es hat ja eventuell nur eine Disproportionierung des Quecksilbers, aber 
keine Oxydation oder Reduktion stattgefunden. Denn Hg,’ — He > He 
Hy, braucht 2 Aq. Jod und Hg braucht gleichfalls 2 Aq. Jod. 


Im Filtrate wurde das Mercurisalz bestimmt durch Titration 
mit Jodkalumlésung (Zugabe eines Uberschusses einer 0,2 mol.- 
Losung und Zuriicktitrieren mit 0,05 mol.-Mercurichloridlosung). 
Diese Bestimmungsart zeigte sich als besonders geeignet fur Serien- 
versuche; bei einiger Ubung ist der Farbumschlag von griimlich nach 
rot (durch suspendiertes unlésliches Mereurijodid) deutlich zu erkennen. 

Ks wurde gelegentlich die KorrekturgréBe fiir das bei unseren Versuchen 
in Frage kommende Endvolumen von 150 cm® ermittelt und dieses zu 1,60 em®* 


0.05 mol. Mercurichlorid gefunden, also etwas abweichend von 1,20 ¢m*, dem 
Werte, welchen man durch Extrapolation aus der von Ko_THorr') angegebenen 


Tabelle findet. 

Abweichend von den durch Ferran und Sucuaripa bei der Ver- 
wendung von Mercurochlorid erzielten Ergebnissen, konnten wir 
ber Verwendung von Mercuronitrat kein regelmabiges Ansteigen der 
Menge des gebildeten Mercurisalzes mit der Dauer der Amidieruny 
finden: nur fanden wir bei den Versuchen auf dem Wasserbad stets 
bedeutend weniger Mercurisalz als bei den entsprechenden Versuchen 
vel Zimmertemperatur; gelegentlich wurde bei Versuchen auf dem 
Wasserbad ttberhaupt kein Mercurisalz gefunden. Dieses fulrte zu 
der Vermutung, daB entweder bei der Amidierung oder nachher 
ver der Behandlung mit Essigsiure und Chlornatrium eine Rick- 
vildung von Mercurosalz aus Mercurisalz und Quecksilber stattfinden 
<Onnte, und diese Vermutung lieB sich folgenderweise bestitigen: 

10 em? der Mercuronitratlésung wurden wie ublich amidiert und 
weiter mit Essigsiure behandelt; dann aber wurde der Niederschlay 


') J. Kovrnorr, Die MaBanalyse, I]. Teil, 258 (Ausy. 1928). 
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ohne vorherige Zugabe von Chlornatrium abfiltriert. Der Niede). 
schlag wurde daraufhin mit 20 em® der 0,05 mol.-Mereurichloridlésuy 
versetzt und unter haufigem Umschiitteln eine Zeitlang stehe 
velassen. Nach dem Abfiltrieren wurde die Mereurichloridlésuy 
zurucktitriert, wober wir fanden, dab em erheblicher — aber ebenfa} 
regellos wechselnder Teil der Mercurichloridlésung verbraue!} 
worden war. Kin WKontrollversuch zeigte, dab gewéhnliches metal|)- 
sches Quecksilber mit derselben Mercurichloridlésung kaum reagiert.. 

Aus diesem Versuch gehen nun die beiden Tatsachen hervor: 
dali erstens beim Amidieren elementares Quecksilber gebildet wird 
und zwar in emer der Mercurichloridlésung gegeniiber besonders 
reaktionsfahigen Form; falls die Amidierung auf dem Wasserbad 
stattgefunden hat, wird Imerdurch die Reaktionsfahigkeit noch 
vesteigert. Und dab zweitens die Annahme von und 
dab ,,ber der Behandlung von amidiertem Kalomel mit Salzsiure elemen- 
tares Quecksilber unangegriffen bleibt"’ nicht zutrifft, denn bei ihrer 
Anordnung lost sich event. gebildetes Mercuriamidosalz zu Mereuri- 
chlorid, und dieses reagiert mit event. gebildetem elementaren Queck- 
silber unter Rueckbildung von Mercurochlorid. Damuit wird aber einer- 
seits ihren quantitativen Angaben der Boden entzogen; andererseits 
erklart sich das auch von Frigi und Sucnartpa beobachtete quanti- 
tativ versechiedene Verhalten bei Amidierung bei Zimmer- bei 
Wasserbadtemperatur durch die gréBere Reaktionsfahigkeit des bei 
Wasserbadtemperatur gebildeten elementaren Quecksilbers. 

Die Reaktionsfahigkeit des beim Amidieren von Mercuronitrat entstehenden 
clementaren Quecksilbers bzw. des aus diesem Quecksilber regenerierten Mercuro- 
chlorides, auch Jodlésung gegeniiber, zeigt folgender Versuch: Von drei Portionen 
zu je der 0,1 n-Mercuronitratlésung wurde die erste amidiert, nach 
5 Minuten mit Essigsiure und Chlornatriumlésung versetzt, abfiltriert, und zum 
Niederschlag g¢ festes Jodkalium und 15 cm®* der 0,1 n-Jodlésung zugegeben: 
die zweite Portion wurde nur mit Chlornatriumlésung versetzt, abfiltriert und 
zum Niederschlag dieselben Mengen Jodkalium und Jodlésung zugegeben; dic 
dritte schlieBlich direkt mit Jodkalium und Jodlésung versetzt. Im ersten Fa!! 
ving die Oxydation durch Jod momentan vor sich, im zweiten war sie nach etwa 


3 Stunden beendet, wahrend im dritten Falle die Oxydation nach 24 Stund:n 
noch nicht beendet war. 


Auch wir hatten anfanglich angenommen, dab einmal gebildetes 
elementares Quecksilber bei unserem Versuchsgang unangegriffe 
bleiben werde, und hatten deshalb auf die Dauer der Einwirkun: 
der Essigsiure und Chlornatriumlésung keine Acht gegeben. | 
wurde nun aber folgender Versuch angestellt: Dreimal 10 em? di 
Mercuronitratlésung wurden je auf die tibliche Weise amidiert, nac 
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Minuten Essigséure und Chlornatriumlésung zugegeben und nach 
veiteren 30 Minuten, 3 Stunden bzw. 24 Stunden abfiltriert; in den 
‘iltraten wurden dann 16,5°, bzw. 2.7%, des im Mercuro- 
jtrat vorhandenen Quecksilbers als Mercurisalz zuruckgefunden: 
sieraus geht hervor, dab die Ruckbildung von Mereurosalz aus ele- 
entarem Quecksilber und Mercurisalz mit verhiltnismabig grober 
ceschwindigkeit vor sich geht. 

Es wurde dann sehlieBlich die Mereuronitratlosung amiudiert 
und nach kurzer Zeit ohne vorheriges Ansiuern abfiltriert. lis hatte 
sich naimlich herausgestellt, dab Mercuriamidonitrat, im Gegensatz 
zum entsprechenden Chlorid, in verdiinnter Ammoniumnitratlosung 
in der Kalte léslich ist; bei der Amidierung entsteht sicher Armmonium- 
nitrat: falls deshalb die Mercuriamidoverbindung entstanden ist, mul 
veléstes Mercurisalz im ammoniakalischen Filtrat gefunden werden. 
Bei der Titration dieses Filtrates nach dem Ansiuern mit Essigsiure 
wurde nun 50°), des urspriinglich im Mereuronitrat) vorhandenen 
(uecksilbers als Mercurisalz zuruckgefunden, und zwar unabhingig 
von der Zeitdauer der Amidierung und von der Temperatur. 

Hiermit ist bewiesen, dab bei der Amidierung von Mercuronitrat 
das Gleichgewicht NH,-Hg,-NO, NH, Hg NO, + Hg vollstindig 
nach rechts verschoben worden ist, was sich auch wegen der Loslich- 
keit der Komponente NH,-Hg-NO, verstehen laBt. Das hierbe: 
vebildete Quecksilber ist aber, besonders wenn es nochmals mit ver- 
dinnter Ammoniumnitratlésung nachgewaschen wurde, nicht melir 
reaktionsfahig: es lauft beim Trocknen im Exsikkator bald zu eimem 
eroBen Tropfen zusammen und reagiert kaum mit Mereurichlorid- 
losung und nur sehr langsam mit Jodlésung und Jodkalium, verhalt 
sich also genau wie gewohnliches metallisches Quecksilber. 


Mercurochlorid 


Wir versuchten dann, die Verbindung von Mercurochlorid mit 
Ammoniak, das ,,schwarze Priazipitat’’, in analoger Weise zu unter- 
suchen, stieBen aber auf die Schwierigkeit, dafi das event. gebildete 
Mereuriamidochlorid sehr unléslich ist, wahrend bei Zersetzung durch 
Sduren hieraus Mercurichlorid entstehen mu, welches sofort mit 
sleichzeitig anwesendem elementarem Quecksilber unter Ruckbildung 
von Mercurosalz reagiert. Das Mercuriamidochlorid ist zwar loslich 
in heiBer konzentrierter Chlorammoniumlésung, aber bei der Behand- 
lung mit dieser Lésung reagierte anscheinend elementares Queck- 
silber gleichfalls unter Riickbildung von Mercurosalz. Die Angabe 
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Voynners (l.¢.), dab schwarzes Prizipitat mit Ammoniumlakte 
reagiert, wober schheBlich metallisches Quecksilber hinterbleib 
konnten wir bestatigen: die Reaktion vollzieht sich aber verhaltni.. 
miabig langsam. 

Its gelang uns schheBlch eime allerdings nur qualitative Au - 
klarung durch Anwendung einer verdiinnten und mit wenig Saly- 
siure angesiuerten Jodkaliumlésung. Wie bekannt, zeigen 
sowohl Mereurojodid (gelbgriin) wie Mercurijodid (lebhaft rot) charak- 
teristische Farben, welche auch nebeneinander gut sichtbar = sind, 
besonders unter dem Mikroskop. Beide Salze reagieren nicht mit- 
emander, wie aus folgendem hervorgeht: Gibt man zu einer Lésuny 
von WKalummercuritetrajodid (eine eben mit Mercurichlorid gesiattigte 
Jodkaliumlosung) wenig Mercurochlorid, so findet die Reaktion statt: 

K,HgJ, + Hg,Cl, = 2KCl + HgJ, + Hg,J, 

und beide Jodide fallen nebeneinander aus. Wir fanden nun folgen- 
des: Frisch gefalltes schwarzes Prazipitat gibt mit einem Tropfen 
der verdunnten Jodkalumlésung Mereurojodid, und unter dem 
Mikroskop spurenweise Mereurijodid. Nach lingerem Stehen unter 
der Amidierungsflissigkeit zeigt das Prazipitat mit Jodkaliumlésung, 
auch mit blobem Auge erkenntlich, stellenweise Rotfirbung neben 
vorwiegendem Mercurojodid, und zwar ist die Rotfarbung anscheinend 
proportional der Dauer der Amidierung, so daB anzunehmen wire, 
das Gleichgewicht NH,-Hg,-Cl NH,-Hg-Cl + Hg sich lang- 
sam nach rechts verschiebt. Quantitative Aufklarung ist aber auch 
nach dieser Methode micht zu erhalten, da das gebildete elementare 
(Juecksilber wiederum sehr reaktionsfailmg ist und innerhalb weniger 
Minuten mit dem Mereurijodid unter Bildung von gelbgrinem Mer- 
curojodid reagiert: Bald ist wiederum ausschlieblich Mercurojodid 
zugegen. In den Priaparaten, welche mit Jodkaliumlésung Rot- 
firbung zeigen, sind allerdings bei 100facher VergréBerung bereits 
winzige Quecksilberkiigelchen zu erkennen, welche aber gleichzeitiy 
mit der Rotfairbung verschwinden. 

Als weiterer Beweis fiir die Einheitlichkeit des frisch hergestellter 
Merecuroamidochlorides schien es uns von Interesse, die Réntgen- 
diagramme sowohl vom Mercuriamidochlorid (umschmelzbares weibe- 
Priizipitat) wie vom Mercuroamidochlorid aufzunehmen und zu ver 
gleichen. Falls letzteres aus einem Gemenge von metallischem Queck 
silber mit weiBem Prizipitat besteht, miBten im Diagramm all: 
Linien der Mercuriverbindung—ber der Merecuroverbindung wieder 


vefunden werden. 
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Prof. Dr. O. Hassex hatte die Liebenswirdigkeit, die Diagramme 
on einem der Assistenten im Inesigen Physikalisch-chemischen Insti- 
‘at aufnehmen zu lassen. 

Beim Vergleich der Diagramme zeigt sich nun, daB die Linien 
sch nur teilweise decken, daB aber gerade die Mercuriverbindung eine 
-roBe Anzahl Linien zeigt, welche die Mercuroverbindung nicht zeigt. 
Hiermit ware wohl bewiesen, dab frisch hergestelltes Mercuroamido- 
chlorid kein Mercuriamidochlorid enthalt und demzufolge als ein- 
heithehe Verbindung angesehen werden kann. 


Fig. 1. Réntgendiagramme von 
A Mercuriamidochlorid; B Mercuroamidochlorid 


Diskussion 


In der Annahme, dab die Reaktion zwischen den verschiedenen 
Mereuroverbindungen und Ammoniak qualitativ in analoger Weise 
verlauft, ware uber die Reaktion folgendes zu sagen: Es entsteht 
in erster Linie eine Mercuroamidoverbindung nach: 

Hg,X, + 2NH, = NH,-Hg,-X + NH,X 

ist eimwertiger Séurerest), welche unter Umstinden und mut 
wechselnder Geschwindigkeit zerfallen kann nach: 

NH,-Hg,-X —> NH,-Hg-X + Hg. 
Das gebildete elementare Quecksilber zeichnet sich durch 
eréBte Reaktionsfahigkeit aus, besonders wenn die Amidierung 
bel Wasserbadtemperatur vor sich ging, so dai Ruckbildung von 
Mercurosalz aus Mercurisalz und Quecksilber sehr leicht stattfindet. 
Durch Eliminieren einer der Komponenten der rechten Seite labt sich 
selbstverstindlich der Zerfall beschleunmigen und vervollstandigen, 
wie z. B. beim Mercuriamidonitrat durch Lésen in Ammoniummnitrat 
oder beim Mercuriamidochlorid durch Lésen in Ammoniumilaktat. 
Falls die Mereuriamidoverbindung vollstiindig eliminiert wird, ohne 
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das elementare Quecksilber anzugreifen, geht letzteres in die gewoh, - 
liche, meht reaktionsfaihige Form tiber: dann laBt sich bet erneut. » 
Zugabe von Mercurisalzlosung kein Mercurosalz mehr zurtckbilde 
Its ist Inernach auch verstandlich, dab die alteren Forscher, als s 
im schwarzen Prazipitat das Quecksilber durch Amalgamation 
mumerten, ebenfalls die Zersetzung des Mereuroamidochlorides ve-v- 
vollstandigten und sehheBleh kein Mereurosalz mehr finden konnten, 

iis ist die Frage von Interesse, ob man bei der Formulierun, 
der Mercuroverbindungen die beiden Hg-Atome als) svmmetrisc); 
und gleichwertig betrachten muBb oder nicht: ob man z. B. Mereuro- 
¢chlorid formuleren soll als 


Cl-Hg-Hg-Cl oder Hg: 


mit event. analog dem WKristallwasser gebundenem Hg. Die Frage 
hatte bereits Werner?!) gestellt, leider ohne weiter darauf emzugehen. 
Die besonders leichte Abspaltbarkeit des emen Hg-Atoms wiirde 
auf asvmmetrischen Bau hindeuten. Prof. Hasse teilt uns mit, 
dali dagegen das Rontgendiagramm von Mereurochlorid 
asVinmetrischen Bau unwahrschemlich macht. 


Zusammenfassung 4 

wurde die EKinwirkung von Ammoniak auf Mercuronitrat 
und -chlorid untersucht und gefunden, dab primar eime Mercuro- 
amidoverbindung entsteht, welche mit je nach den Umstanden 
wechselnder Geschwindigkeit Mereuriamidoverbindung und ele- 
mentares Quecksilber zerfallt: 

NH,-—Hg,-X <—™ NH,-Hg-X + Hg. 
Durch Khminieren einer der Komponenten der rechten Seite laf 
sich der Zerfall beschleunigen und vervollstindigen. 

Das entstandene elementare Quecksilber ist besonders reaktions 
fahig, so daB sich sehr leicht Mereurosalz aus Quecksilber und Mereuri- 
salz zuruckbildet. 

Vergleich der Réntgendiagramme von Mercuroamidochlorid wie 
Mercuriamidochlorid hat die Einheitlichkeit ersterer Verbindung 
frisch hergestelltem Zustand eimwandfrei angezeigt. 


') A. Werner, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 1. 


Oslo-Blindern, Chemisches Institut der Universitat, An 
organische Abteilung. 31. Dezember-1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1936. 
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Beitrage zum Studium der Ammoniakate einfacher Salze 


(Tensimetrische Untersuchungen) 
1. Ammoniakate der Kupfersalze 


Von G. Spacu und P. Voricuescu 
Mit 12 Figuren im Text 


Bei der Untersuchung der Wirkung des Ammoniaks auf ver- 
schiedene einfache Salze innerhalb des Temperaturintervalles von 
— 80° bis + 140°C haben wir den Einflu®B des Anions bei der An- 
lagerung von NH, verfolgt. Diese Untersuchung ist bedeutsam, weil 
die Méglichkeit der Bildung von Komplexverbindungen durch An- 
lagerung von Basen an verschiedene Salze nicht nur von der Natur 
des Metallatomes, sondern auch von der Elektroaffinitat des be- 
treffenden Anions abhingig ist, und zwar in dem Sinne, daf der 
geringeren Elektroaffinitit des Anions auch eine herabgesetzte 
Tendenz zur Bildung von Komplexverbindungen entspricht. Wir 
haben eine Reihe von einfachen Salzen anorganischer und besonders 
auch organischer Séiuren mit den Metallen Kupfer, Zink und Cadmium 
untersucht. In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse 
unserer Untersuchungen von Kupfersalzen der folgenden Siuren mit- 
veteilt: Chromsaure, Rhodanwasserstoffsiure, Ameisensiiure, 
siure, Glykolséure, Glykokoll, Bernsteinsiiure, Weinsiure, Benzoe- 
siure, Antranilsiure und Sulfosalicylsiure. — Die Wirkung des 
Ammoniaks auf einige dieser Salze ist schon von Ir. Kpurarm'), 
Horn?) und Satvaport®) untersucht worden. 

Die Arbeitsweise all dieser Forscher erlaubt jedoch ledighich den 
Existenzbeweis der durch Einwirkung von gasfOrmigem Ammoniak 
innerhalb eines sehr geringen Temperaturbereiches erhaltenen Arm- 
moniakate, und zwar bis zu — 20°C. 

Um eine vollstaéndige Untersuchung vornehmen kOnnen, 
haben wir uns der von Biirz und G. F. Hivrrie*) angegebenen, und 


') Fr. Epprarm, Ber. 48 (1915), 1770; 52 (1919), 940. 
*) D. W. Horx, Am. 39 (1908), 212. 

3) R. Satvapori, Gazz. chim. ital. 42, I (1912), 458. 
*) W. Brrrz u. G. F. Hiétrtic, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 18 
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ber der Untersuchung der Ammoniakate der einfachen Halogenid, 
benutzten Methode bedient, die von uns auch bei der Untersuchung 
der Doppelsalzammoniakate!) angewendet worden ist. Die Methode 
ist vorteilhaft wegen ihrer Genauigkeit. Sie gibt einerseits die Sicher- 


= heit, daB die ganze verwendete Substanz mit dem Ammoniak reagiert, 
und erlaubt anderseits auch den Erweis der héheren, nur bei 
niederen ‘T’emperaturen existenzfahigen Ammoniakate. — Wie auch 
. bei den friiheren Untersuchungen wurden gewogene Mengen (0,1 bis 
fe 0,2 g) der verschiedenen wasserfreien einfachen Salze einem Uber- 
schuf von Ammoniak ausgesetzt, der mit Hilfe einer Kaltemischung 
Fy von festem CO, und einem Gemenge von Ather, Aceton und Alkoho! 
3 verfliissigt wurde, und es wurde dann anschlieBend eine thermische 
3 Zersetzung bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die erst 


lsotherme wurde bei einer Temperatur von — 75° bis — 80° C be- 
stimmt. Zur Temperaturmessung diente ein Pentanthermometer. 


Wenn das bei dieser Temperatur erhaltene Ammoniakat mehr 
als 6 Molekiile NH, enthielt, wurde ein abermaliger Abbau_ bei 
& hdherer ‘Temperatur, und zwar bei — 50° bis — 30° C vorgenommen. 
: Das durch diese Abbausynthese erhaltene Ammoniakat wurde dann 
bei steigender ‘''emperatur beobachtet, und es konnte, nachdem dic 
Temperatur emige Stunden auf 0° C gehalten worden war, auch die 
dieser T’emperatur entsprechende Tension genau gemessen werden. 
Schlieblich wurde noch eine Tensionsbestimmung bei Zimmertempe- 
i ratur durehgefiihrt. Da sich das Gleichgewicht bei héheren Tempe- 
raturen bedeutend langsamer einstellt, kann die entsprechende Tension 
erst nach einer Zeit von mehr als 24 Stunden gemessen werden. 


Die bei Zimmertemperatur bestiéndigen Ammoniakate wurden 
noch einem weiteren sukzessiven Abbau unterworfen, bei Tempe- 
raturen, die den Siedepunkten des Athylithers, des Acetons, des 
Athylalkohols, des Wassers, des Amylalkohols und des Xylols ent- 
sprechen. Fir jedes Salz wurden die Bestimmungen dreimal wieder- 
holt, um so den Ablauf des Abbaues mit médglichster Genauigkei! 
festzustellen. Die dabei erhaltenen Zahlenwerte stimmen bestens 
uberein. 

Die Bildungswiirmen der einfachen Ammoniakate wurden nacl 
der Nernst’schen Naherungsformel berechnet: 


= 4,57 T (1,75 log T — log p 3,8). 


') G. Spacu u. P. Spacvu, Bull. Soc. Sci. Cluj. 7, 296—363; Z. anorg. u. 
allg. Chem. 214 (1933), 113; 217 (1934), 80, 339. 
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() die Teilbildungswirme in Kalorien. 

p Druck in Atmospharen. 

T die absolute Temperatur. 

3,3 —die von Nernst bestimmte chemische Konstante des 
Ammoniaks. 


Aus den so erhaltenen Werten wurden auch die Gesamtbildungs- 
warmen (Q’) berechnet und mit den von uns auf kalorimetrischem 
Wege nach einer spiter zu besprechenden Methode gefundenen 
verglichen. 

Experimenteller Teil 


1. Rotbraunes wasserfreies Cuprichromat, CuCrO,. wurde nach 
J. erhalten. 
Die Analyse des Salzes ergab: 


Gef.: Cu 35,29, 35,32°/,. Ber.: Cu 35,40°,. 


Das Salz wurde der Einwirkung von nahezu 12 Molen fliissigen 
Ammoniaks ausgesetzt. Nach emer Stunde zeigte die Substanz eine 
braune Farbe. Die erste Isotherme wurde durch Ablassen des iiber- 
schiissigen Ammoniaks bei — 77,5° C bestimmt. Sie zeigte nur die 
Bildung eines dunkelbraunen Diammins an, das bis zum Siedepunkt 
des Xylols (+ 140° C) bestindig ist, bei dieser Temperatur aber 
alles Ammoniak abgibt. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems CuCrO,/NH,: 


|p mm|Mol NH,| Cal | Q’ Cal \ 
15 | 29.1) 184 | 11,88 | 11,88 7! 
448| 358| 181 | — | - | | 


Fig. 1. System CuCrO,/NH, 


2. Schwarzes, wasserfreies Cuprirhodanid, Cu(SCN),, erhalten 
nach MerrrzenporF?) durch Fallung einer konzentrierten Cuprisalz- 
losung (SO,Cu-5H,O) im UberschuB mit einer SCNK-Lésung. Der 
abfiltrierte Niederschlag wurde zwischen Filterpapier gepreBt und 
im Exsikkator tiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Die 
Analyse des Salzes ergab: 

Gef.: Cu 35,60, 35,38°/,. Ber.: Cu 35,37%,. 

J. Scnuuze, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 150—152. 


*) MerrzenporF, Lieb. Ann. 44 (1842), 269. 
18* 
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Das Salz wurde der Einwirkung von 12 Molen fliissigen Am- 
moniaks ausgesetzt. Nach langem Stehen wurde der Ammoniak- 
iiberschuB ber — 79,5° abgelassen und so die erste Isotherme bei 
dieser ‘lemperatur bestimmt, welche die Existenz eines Ammoniakates 
mit 9 Molekilen NH, von griinblauer Farbe anzeigte. Als Endphase 
erhilt man ein ultramarinblaues Pentammin, das bis zu — 20,9° ( 
bestandig ist, sich bei dieser Temperatur aber zersetzt. Die ent- 
sprechende Isotherme zeigt die Existenz eines dunkelvioletten Tetram- 
mins an, das sich bei + 78° C zersetzt und, wie die entsprechende 
Isotherme anzeigt, in ein hellblaues Diammin iibergeht, das auch 
bei héheren Temperaturen noch bestindig ist. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cu(SCN),./NH,: 


| Cu(SCN),:9NH, 
13,4 | 8,90 | 801 | 11,62 
5NH, 
|pmm ‘Mol NH, H, | Q Cal Q' Cal 
—53 | 46! 5,02 | 9,67 | 14,52 
| — 20,9) 133,2 4,42 
AO} 
_ 
| t® | pmm Mol NH, | QCal Cal 
— 01) 53} 3,97 | 12,12 | 15,62 
15,5. 7,9 3,96 | 12,64 | 15,87 
34,8, 8,7| 395 | — | - 
78 143.8 3,32 
Cu(SCN),°2NH, 
A 
|p mm m| Mol NH, | @ Cal | Q' Cal 
Fig. 2. System Cu(SCN),/NH, 120 | 12 | 184 |19,12 | 19,12 


3. Das blaue wasserfreie Cupriformiat, Cu(HCOO), wurde nach 
W. Lossen und G. Voss!) bereitet. 
Die Analyse ergab: 
Gef.: Cu 41,33, 41,359/,.  Ber.: Cu 41,39°%,. 


Die blaue wasserfreie Substanz wurde der Eimwirkung von 
12 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Die Farbe wird wihrend 
der Reaktion aschblau und ihr Volumen vergréBert sich. Die erste, 
bei 795° C festgelegte Isotherme zeigte durch das Fallen der 


1) W. Lossen u. G. Voss, Lieb. Ann. 266 (1891), 36 
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Tension die Existenz eines Ammins mit 9 Molekulen NH, 
von hellaschblauer Farbe an. Es folgt ein hellblaues Hexammiun, 
das aber schon bei — 52,5°C weiter Ammoniak verliert. Die |so- 
therme bei — 42° C zeigt die Existenz eines violetten Tetrammins 
an. das bis zu + 78°C bestiandig ist, bei dieser Temperatur aber, 
wie die betreffende Isotherme anzeigt, in ein apfelgrines Diammiuin 
iibergeht, das auch bei héheren Temperaturen bis zur Zersetzung des 
einfachen Salzes selbst bestandig ist. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cu(HCOO),/NH,: 
Cu(HCOO),-9NH, 


| pmm|Mol NH,| QCal \ 
79,5, 24,7 | 881 | 7,77 {10,70 | 
Cu(HCOO),:6NH 
Mol NH, Q Cal | Q' Cal 
52,5 102 | 5,43 | 852 1217 
42 | 226 | 4,68 | 
Cu(HCOO),:4NH, | 
1° | pmm | Mol NH, | Qcal Cal | 
0 | 98 4,01 
5,5! 11,8) 4,00 | 12,40 13,24 | 
348 399 | — | — 
348 | — | — 


Cu(HCOO),-2NH, 


Ty mm | Orallac 
| | Mol NH; Q Cal Cal Fig. 3. System Cu(HCOO),/NH, 


1200 | 6 | 1,95 |14,08 | 14,08 


4. Das griine, wasserfreie Cupriacetat, Cu(H,C-COO),, erhalt 
man nach MEINEKE!) durch Wasserentziehung aus dem 1H,0- 
haltigen Cupriacetat bei 100—105°C im Vakuum. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Cu 34,94, 34,94, 34,92°/,. Ber.: Cu 35,00°/,. 


Das griine Salz wurde mit 12 Molen fliissigem NH, behandelt. 
Ks nimmt dabei eine aschblaue Farbe an, wihrend sein Volumen 
sich um das 2—3fache vergréBert. Nach einiger Zeit wurde die erste 
lsotherme bei — 77,5° bestimmt, welche die Existenz eines ultra- 
marinblauen Oktammins anzeigt, das bis zu — 39°C bestandig ist. 
Bei dieser Temperatur zeigt die entsprechende Isotherme ein 


') C. Meineke, Z. angew. Chem. 1888, 219. 
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i Pentammin von violetter Farbe an, das bis zu — 15° bis — 13°¢ 
bestindig ist, bei dieser Temperatur aber, wie die entsprechende Iso- 
therme zeigt, in ein ebenfalls violettes Tetrammin von bedeutend 
grOBerem Bestindigkeitsbereich iibergeht. Sein weiterer Abbau_ be- 
ginnt erst bei etwa + 56°C und es bildet sich, der betreffenden Iso- 
therme nach, ein hellviolettes, bestindiges Diammin, das keine 
nennenswerten Mengen von Ammoniak mehr verliert. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cu(CH,-COO),/NH,: 


Cu(CH,-COO),-8NH, 
~ 
| 48,5, 40 | 7,74 8,92 | 11,52 
| ~ 39 | 142 | 7,30 | 8,74 | 11,55 
| Cu(CH,-COO),-5NH, 
mm | Mol NH,| Q Cal 
131168 | 444 | 9,91 | 13,24 
Cu(CH,-COO),-4NH, 
| pmm Mol NH,| @ Cal Q' Cal 
9 | 2992 | 395 | 11,36 | 13,96 
| 12.8 | 25,3 | 393 | — | — 
348/295 | 392 | — 
56 | 99 363 | — | - 
Cu(CH,-COO),-2NH, 
| | pmm | Mol NH, | Q Cal 
: 6 ag \ | 187 |1657 | 1657 
Fig. 4. System Cu(C,H,0,),./NH,; 120 8,7 1,86 


5. Das blaukristalline wasserfreie Cupriglykolat Cu(C,H,03). er- 


hilt man nach K. FanuperG!) durch Digerieren einer Glykolsaure- 
lésung mit frisch bereitetem iiberschiissigem CuO. Die so erhaltene 
Léosung dampft man nach dem Filtrieren auf dem Wasserbade bis 
zum Abscheiden der in kaltem Wasser schwer léslichen Kristalle ein. 


Die Analyse ergab: 


Gef.: Cu 29,74, 29,75°/,. 


Unter der Kinwirkung von 12 Molen fliissigen Ammoniaks helit 
sich die anfangs blaue Farbe stark auf und wird fast weib. Die Iso- 


therme bei - 


Ber.: 


Cu 29,76°/,. 


ammins, das bis zu — 30°C (— 24°C) bestiandig ist. 


‘) K. Fautpere, Journ. prakt. Chem. 115 (1873), 339. 


ine 


77,5°C deutet auf die Existenz eines violetten Okt- 


Reihe 


: 

=" 

FS 

Bay, 


G. Spacu u. P. Voichescu. Studium der Ammoniakate einfacher Salze 274 


von Bestimmungen bei — 78°C ergab fiir den Ammoniakgehalt die 
Werte: 7,71; 7,50; so daB auf die Existenz eines Oktammins ge- 
-chlossen werden kann, das bei dieser Temperatur bestindig ist und 
leicht von dem angelagerten Ammoniak abgibt. — Die Isotherme 
hei — 24°C zeigt die Existenz eines violetten Hexammins an, das 
-ich weiter unter konstanter Tension bis zur Bildung eines hell- 
violetten Tetrammins zersetzt. Dieses letztere zersetzt sich dann 
her + 56°C unter Bildung eines blauen Diammins, das bei dieser 


Yemperatur bestiandig ist. 


Dei Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cu(C,H,O,),/NH,: 
Cu(C,H;03).°8 NH; 


1° |pmm|Mol NH,| QCal | Q’Cal | 


—61| 1 | 7,68 | 8,96 | 11,78 
54/16 | 766 | 9,07 | 11,82 | 
24/2045 | 711 918 


Cu(C,H,03).°6 NH; 
|pmm|Mol NH,| QCal | Q’ Cal 


#50‘ 


_2% | 19 | 5,71 | 10,36 | 12,72 


Cu(C,H,0, de 4 NH, 0 | | 

| »mm| Mol NH; | QCal | Q’ Cal | 
—0,1 | 10,5 3,98 | 11,76 | 13,90 | 
16,2 36,5 3,91 | 11,80 | 13,91 | | 


34,8 97,3. 3,74 
56 | 250 | 325 | — |, — 


t° p mm | Mol NH, Q Cal | Cal 

100 18.9 212 16,03 16,03 


6. Das violette wasserfreie Cupriglykokollat: Cu(C,H,O,N), 
wurde durch Entwasserung des blauen Cu(C,H,O,N),°1H,O 
100—105° C erhalten. Das wasserhaltige Salz erhilt man nach 
H. Ley!) durch Kochen einer wiaBrigen Glykokollésung mit frisch 
hereitetem Cu(OH),. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Cu 30,01, 29,95°/,. Ber.: Cu 30,04/,. 

Das so erhaltene violette Salz wurde mit fliissigem Ammoniak 

behandelt, was unter VolumenvergréBerung und Farbeninderung 


') H. Ley, Ber. 42 (1909), 365. 
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nach hellblau vor sich geht. Die Isotherme bei — 77,5° C zeigt dic 
eines hellblauvioletten Tetrammuins an, das bis zu 0° C 
stindig ist. Die Isotherme bei 16,3°C deutet auf die Existenz eines 
Diammins von blauvioletter Farbe, das bis zu + 78°C bestandig 
ist, sich aber bei dieser Temperatur vollstandig zersetzt. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cu(C,H,O,N),/NH,: 


7) Cu(C,H,O,N),-4NH, 
| 224 | 2,38 10,08 11,68 
0} 16,3| 2283 | 2% | — | — 
Cu(C,H,O,N),-2NH, 
6 6 34,8 | 12,6 | 1,88 | 13,28 | 13,28 
Fig. 6. System Cu(C,H,O,N)./NH, 78 | 221 0,30 | —-_ |; — 


7. Blaugriines, bernsteinsaures Kupfer, C,H,O,Cu, wurde wasser- 
frei dargestellt nach O. DorpprinG!) aus Bernsteinsiiure und Kupfer- 
acetat. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Cu 35,44, 35,41°/,. Ber.: Cu 35,39°/,. 

Kine gewogene Menge dieses Salzes wurde der Einwirkung von 
11 Molen fliissigem NH, ausgesetzt. Die Farbe geht ins Veilchenblau 

iiber. Die durch Ablassen des 


iiberschiissigen Ammoniaks bei 
NI — 78,5° C bestimmte Isotherme 
Ht zeigt die Bildung eines blau- 
ID? violetten Hexammins an, das 
bis zu 34,8° C bestindig ist. 
bei dieser Temperatur aber, 
7! wie die entsprechende Isotherme 
zeigt, in ein violettes Tetram- 
VES min, sowie in ein blaues Di- 
ammin iibergeht. Das Diammin 
| zerfallt erst bei 120° C weiter. 
| L und zwar, wie die Isotherme 
anzeigt, unter Bildung eines 
Fig. 7. System CuCyH,OyNHy blaugriinen Monammins. 


') O. Doxrrrne, Lieb. Ann. 47 (1843), 277. 
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Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems CuC,H,O, NH,: 
CuC,H,0,:6NH, CuC,H,0,-4NH, 


_|pmm | Mol NH, Q Cal Q’ Cal | pmm Mol Nit, Q Cal |Q Cal 


-62 | 7,9) 5,94 34,8 41,4 | 3.95 (12,55 14,94 
43°. «19 587 | — CuC,H,O,-2NH, 
31 | 27 5,82 | 
0,1 56 5,66 10,64 13,57 
| 


1? pmm Mol NH, QCal Q’ Cal 


C643 14.28 17.08 
34,8| 100,4 | 585 | — | - 120 | 
8. Das hellblaue wasserfreie CuC,H,O,-1NH, 


Kupfertartrat CuC,H,O, haben |p Cal |Q’ Cal 
wir durch Entwasserung des nach i | 

( 
WertHeR!) durch Fallung einer 140 | | 120 | 19,91 | 19,91 
Kupfersulfatlésung mit Kaliumtartrat erhaltenen Trmhydrates dar- 


gestellt. Die Analyse ergab: 
Gef.: Cu 29,87, 29,90°/,. Ber.: Cu 30,04°),. 


Das hellgriinblaue Salz wurde mit 12 Molen flissigem Am- 
moniak behandelt. Die Farbe wird dabei dunkelblau. Nach etwa 
einer halben Stunde wird 


der AmmoniakiiberschuB bei -67° 
-78,5° abgelassen. Die 
dieser Temperatur entspre- 
chende Isotherme zeigt die 
eines blauen bestin- 


digen Diammins an, das bei 7} ae 


+ 758°C in en Monammimn 
von derselben Farbe_ iiber- 
veht. Mit einer anderen Probe 
des Salzes wurde die der 
Temperatur von — 61°C ent- 
sprechende Isotherme be- 
stimmt, welche die Existenz 
derselben Ammine anzeigt. 2 Pol 
Die Isothermen decken sich. Fig. 8. System CuC,H,04/NH, 
Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems CuC,H,O, NH,: 
CuC,H,0,:2NH, 
1° mm | Mol NH, Q Cal Cal pmm Mol NH, Q Cal Q’ Cal 


-62 6 1,94 - | — 17 | 36,5 1,76 
49.6 14,9 1,88 : — 34,8 | 37,5 | 1,75 
32 | 32,8 178 | 78 87 1,45 
0,1 33 178 12,77 | 


‘) WertuHer, Journ. prakt. Chem. 32 (1844), 387. 
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CuC,H,0, l NH, 


pmm Mol NH, QCal | Q' Cal Cal. Kalorimetr. bestimmt 


120 «424 | 14,10 


9. Das blaue wasserfreie Cupribenzoat Cu(C,H,;O0,). wurde aus 
dem nach Fr. Epuraim!) durch Fallung einer Cuprisulfatlésung mit 
Natriumbenzoat erhaltenen Dihydrat durch Wasserentziehung im 
Vakuum in der Warme dargestellt. Die Analyse ergab: 


Gef.: Cu 20,82, 20,879/,. Ber.: Cu 20,80°/,. 


Das so erhaltene Salz wurde der Einwirkung von 12 Molen 
flussigem Ammoniak ausgesetzt. Die Farbe wird aschblau. Die 
lsotherme bei — 79°C zeigt die Bildung eines aschblauen Oktammins 
an, das ber — 15,5°C zuerst zu einem blauvioletten Pentammin und 
dann zu einem ziegelfarbenen Tetrammin abgebaut wird. Bei 34,8°C 
zersetzt sich auch dieses und geht in ein violettes Diammin iiber. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cu(C,;H,O,),°/NH,: 
Cu(C,H, 8NH, Cu(C, H 502)o°4 NH, 


Mol NH, | Q Cal Cal 1° Q Cal | Q’ Cal 


43 


5517 7,99 9.40 | 12,22 0 3,95 
940 | 


3,92 12,50 | 14,625 


~35,3, 19,6 7,83 17,3 
—15,5 | 166 O'S ee 34,8 3,53 | 12,52 | 14,62 
502)" 2NH, 
Cu(C,H,0,),°5NH, 
— mm Mol NH,| QCal Cal 
mm | Mol NH, Cal | Q’ Cal 
| 56 28 | 1,89 1673 | 16; 16,73 
15,5 89 | 4,97 78 6,1 1,84 


| —79° 


Mol | NH; pmm Mol NH, | p mm 
HB 11,59 | 33,5 8.78 | 304 
33.4 845 | 27 
10.77 33,4 827 149 
| 
OJ 


10,36 33,4 8,16 85 
9,94 33,4 8,11 4,6 
9,15 31,7 8,07 l 


') Fr. Epuram, Ber. 48 (1915), 1776. 


ey 
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e m folgenden geben wir den Gang einer Bestimmung wieder: 


(;. Spacu u. P. Voichescu. Studium der Ammoniakate einfacher Salze 293} 


—15,5° +34,8° 

Mol NH, pmm | Mol NH, pmm Mol NH, | pmm | Mol NH, |) pmm 
5,88 | 166 4,53 | 89 353 | 43 2,07 20 
5, 4,42 8,9 3,06 | 39 1,96 8.9 
5,08 .§ 22 4,31 8,9 264 34 1,93 3 
497 8,9 4,21 8.9 2.32 | 26,4 1,92 
486 | 8,9 4,10 8.9 
4,75 8.9 4,07 2,8 
464 8,9 4,05 


10. Das Cuprianthranilat wurde in Form von kleinen blab- 
blaugrimen Kristillchen wasserfrei nach H. HUspNer und A. Perer- 
aus der schwach essigsauren Loésung von Bartumanthranilat 
mit Kupfersulfat erhalten. Die Analyse ergab: 


Gef.: Cu 18,96, 19,16°/,. Ber.: Cu 18,94°),. 


Kinem Uberschu8 von 12 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt, 
reagiert das Salz sofort, vergréBert sein Volumen, und die anfangs 
sriinliche Farbe geht nach violett iber. Die [sotherme bei — 78,5°C 
deutet auf die Existenz eines violetten Hexammins, das sich bet 
-14,7°C zersetzt und in ein aschblaues Tetrammin, sowie in ein 
Triammin von derselben Farbe iibergeht. Bei + 78°C findet ein 
vollstandiger Abbau statt. Die Substanz nimmt ihre urspriingliche 
vrine Farbe wieder an. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cu(C;H,O,N),/NH.: 


Cu(C;H,O,N 6NH, 
 |pmm|Mol NH,|QCal|Q’Cal 
68 | 7 6,03 | 
18 | 168] 597 | — 


37 23 5,92 — 
24 35,2 5,83 -— 


| 

| 

| 
0.1) 60 5,64 12,42 
1] 


14,7) 83 5,46 


Cu(C;H,O,N 4 N H, 


|» mm| Mol NH,| Cal | Q’ Cal 


14,7 | 84 | 4,21 | 12,57] 13,23 
19 | p mm | Mol NH, | QCal | Q’ Cal 


Fig. 10. System Cu(C;H,O.N),/NH, 
48 26,1) 248 | 13,43 13,43 


') H. Hipner u. A. Perermann, Lieb. Ann. 149 (1869), 137. 
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11. Das grine wasserfreie Cuprisulfosalieylat: CuC,H,O,8 wurde 
nach Menprus!) aus dem Bariumsalz der Sulfosalicylsiure mittels 
Kupfersulfat erhalten. Die Analyse ergab: 


Gef.: Cu 22,54, 22,63°/,. Ber.: Cu 22,73°/,. 


Unter der Kinwirkung von fliissigem Ammoniak wechselt cic 
Farbe von grin nach ultramarinblau. Die bei — 79°C festgelegte 
lsotherme zeigt die Existenz eines ultramarinblauen Oktammins und 
eines gleichfarbigen Hexammins an. Das letztere ist bis zu einer 
Temperatur von — 20°C bestindig, geht aber bei dieser Temperatur, 
wie die entsprechende Isotherme anzeigt, in ein unbestandiges Pent- 
ammin und weiter in ein ultramarinblaues Tetrammin iiber, das bis 
zu 120°C bestaindig ist, und erst bei dieser Temperatur in ein 
smaragdgriines Diammin ubergeht. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems CuC;H,O,8/NH,: 


CuC;H,O,8 8 NH, 
pmm |Mol NH,| QCal | Q'Cal 
: | —79 | 126 | 7,97 | 805 | 12,39 
JO CuC,H,O,8 6NH, 
79° 40 pmm |Mol NH,| QCal | Cal 
| 79 5,96 | 9,02 | 13,79 
52,2 | 126 592 927 1387 
Fig. 11. System CuC,H,O,S/NH, 47 sas jj — | 
CuC,H,O,8:5NH, CuC,H,0,S:2NH, 


19 mm | Mol NH, pmm| Mol NH,| Cal | Q’ Cal 


89 4,80 | 10,91 14,79 140 14 | 2,17 | 20,04! 20,04 


Cu-C,H,O,S:4NH, 


| Cal. Kalori- 
p mm Mol NH, | Cal Cal | metrisch 
| | | | bestimmt 
199 386 15,72 | 
16,9 33,4 374 | 11,61 15.82 | 15,31 
34,8 36.6 3,71 i -— — 
78 469 | 362 | | 


') O. Menpivs, Lieb. Ann. 108 (1857), 55. 
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SchluBfolgerungen 


1. Der EinfluB der Starke der Séuren auf die Bildung 
und Bestandigkeit der Ammoniakate 


Die elektrolytischen Dissoziationskonstanten der Saéuren, die an 
dem Aufbau der von uns verwendeten Kupfersalze teilhaben, zeigen, 
daB die Anwesenheit emer Hydroxylgruppe sowohl bei den Siuren 
azyklisch-kettenférmiger Struktur, als auch bei denen der aroma- 
tischen Reihe, seien es ein- oder zweibasische Sféuren, eine be- 
deutende Verstairkung der Aziditét mit sich bringt. Denselben 
flu8 wbt die Sulfogruppe (— SO,H) aus, wihrend die Gegenwart 
einer Aminogruppe eine Verringerung der Aziditaét mit sich bringt. 

Bei den einbasischen azyklischen Saéuren haben wir!): 

Ameisenséure —> Glykolsiure —> Essigsiure —»> Glykokoll 

= 2,14-10-4 Ko,° = 1,5-10—-4 = 1,856-107° = 3,4-10-" 

Die Aziditaét fallt also in dem vom Pfeile angegebenen Sinne. 
asselbe beobachten wir bei der 

Weinséure und der Bernsteinsiure 
= 9,7+10—4 = 6,6-10-9 
oder bei der 


Benzoeséure und der Anthranilsdiure 
= 6,6-10— Ky,° = 1,07-10-% 


Die Sulfosalicylsiure ist eine besonders starke Séure, weil so- 
wohl die Hydroxylgruppe als auch die Sulfogruppe an ihrem Aufbau 
beteiligt ist. 

Von hier aus taucht nun die Frage auf, inwiefern die Starke 
der Siuren die Bestindigkeit der Ammoniakate beeinfluft. 


Kin Vergleich der Kupfertetrammine der einbasischen Sauren 
bet derselben Temperatur von 34,8°C sowie der Vergleich der ent- 
sprechenden Tensionen kann uns die Antwort auf unsere Frage geben. 


Das Tetrammin des Kupferformiates hat bei 34,8°C eine Tension 
von 14,9mm Hg, wahrend das des Azetates 29,5 mm Hg Tension 
hat, und das Tetrammin des Glykokollates sich schon bei etwa 0°C 
(— 0,5°C) bei einer Tension von 224 mm Hg zersetzt. 

Dasselbe ist bei den Diamminen der gleichen Salze zu beobachten. 
Das Diammin des Kupferformiates hat bei 120°C eine Tension von 
6mm Hg, das des Acetates von 8,7 mm Hg, wihrend das Diammin 
des Glykokollates schon bei +- 78°C zerfillt. 


‘) Lanpout-BOrnstEIN, Phys.-chem. Tabellen Ll, 5. Aufl. (1923), 5, 1123. 
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Bei dem Diammin der Salze zweibasischer organischer Saure), 
ist festzustellen, da das Diammin des bernsteinsauren Kupfers be; 
120°C mit einer Tension von 94 mm Hg noch bestandig ist, wahrend 
das des Kupfertartrates schon bei 78°C eme Tension von 87 mm Hy 
zeigt, ein Ausnahmefall, der seinen Grund wohl in der Tatsache 
hat, daB das Tartrat nur ein einziges héheres Ammoniakat bildet. 
nimlch das Diammin, und dies schon bei der sehr niederen Tempe- 
ratur von — 79°C. 

Was die Salze des Kupfers mit den zyklischen Saéuren anbetrifft, 
so hat das Tetrammin des Benzoates bei 34,8°C eine Tension von 
43mm Hg, wahrend das Tetrammin des Anthranilates schon be; 
14,7°C zerfallt. 

Das Cuprisulfosalicylat gibt als Salz einer starken Saure 
noch bei + 78°C bestiindiges Tetrammin. 

Aus diesen Tatsachen ist folgendes zu schheBen: 

1. Die Bestaindigkeit der Ammoniakate ist der Saurestarke 
direkt proportional. 

2. In dem Mabe als in das Anion Gruppen eingefiihrt werden, 
die mehrere an Metall gebundene Nebenvalenzen betatigen kénnen. 
geht die Zahl der an das zentrale Metallatom angelagerten Am- 
moniakmolekiile zuriick. Um dieses erkennen zu kénnen, betrachten 
wir die Reihe: Kupferformiat, -acetat, -glykolat und -glykokollat. 
Das Kupferformiat bildet ein Ammoniakat mit 9 Molekiilen NH.,, 
das Acetat mit 8, das Glykolat mit 8 und das Glykokollat mit 
4 Molektilen NH,. — Desgleichen bildet das bernsteinsaure Kupfer 
ein Hexammin, das Tartrat aber nur ein Diammin. Dasselbe beob- 
achten wir auch bei dem Benzoat und dem Anthranilat. Wahrend 
das Benzoat noch ein Oktammin bildet, ist das héchste Ammin des 
Kupferanthranilates nur ein Hexammin. 

3. Der EinfluB des Molekularvolumens des Anions. Es wurde 
gezeigt, daB das Kupferformiat ein Ammin mit 9 Molekiilen NH, 
bildet, das Acetat und das Glykolat je ein Oktammin, wahrend das 
Glykokollat nur noch 4 Molekiile NH, anlagern kann. — Ebenso 
bildet das bernsteinsaure Kupfer ein Hexammin, das Tartrat nur ei 
Diammin; das Benzoat wiederum ein Oktammin, das Anthranilat ei 
Hexammain und schlieBlich das Sulfosalicylat ebenfalls ein Oktammin. 

Ks ist bekannt, daB die Gegenwart eines Anions von groben 
Molekularvolumen das Bestreben des zentralen Metallatomes, Am- 
moniakmolekile anzulagern, erhéht. Es wird dieses dadurch erklart*). 


F. Epnram, Ber. 53 (1920), 550. 
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daB im Falle eines starken Mifverhiltnisses zwischen der Gribe des 
Volumens des Anions und der des Kations, Liicken entstehen, die 
von neutralen Molekilen wie Ammoniak, Wasser usw. eingenommen 
werden kénnen. Je gréBer diese Liicken sind, desto gréBer wird auch 
die Fahigkeit des Salzes sein, solehe neutrale Molekiile anzulagern. 

Kimge Ausnahmen von dieser Regel in der vorliegenden Arbeit 
kénnten auf die Art erklirt werden, daB einige Anionen, die zwar 
ein groBes Molekularvolumen haben, in ihrem Molekiil aber gleich- 
zeitig verschiedene Gruppen haben, die an das Metallatom mit Neben- 
valenzen gebunden sind. Wie aber oben schon gezeigt wurde, haben 
diese Gruppen eine Verringerung der Fahigkeit, Ammoniakmolekiile 
anzulagern, zur Folge. 

4. In der nachfelgenden Figur sind die Valenzisobaren dargestellt. 
Als Ordinaten sind die Valenzzahlen, als Abszissen die Gesamt- 
bildungswarmen aufgetragen, so wie es zum erstenmal W. Biirz') 
fir andere Ammoniakate gezeichnet hat. 


7 
| 
] 
7 
ine 
Fig. 12, 
Nr. 1. Die Isobare des Cuprirhodanates 
4a .. Cupriglykolates 
» .. Cuprianthranilates 
10. .. Cuprisulfosalicylates 
., Cuprichromates 


1) W. Brvrz, Z. anorg. 


. allg. Chem. 180 (1923), 104. 
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Aus dem Verlauf dieser [sobaren kénnen wir folgendes schlieBen: 


1. Die Bildungswirmen steigen mit der fallenden Valenzzah|, 
Daraus geht hervor, daB die ersten Molekiile des Ammoniakes mit 
bedeutend gréBerer Affinitét gebunden werden, als die spiiter an- 
gelagerten. 

2. Die Zahl der von dem betreffenden Salze gebildeten Am- 
moniakate. Die Salze mit eimer geringeren Affimtaét zu Ammoniak 
geben eine kleinere Zahl von Ammoniakaten. 

3. Die Valenzisobaren sind der Vertikalen um so mehr angenahert, 
je kleiner die Bildungswirme ist — also je weniger bestindig die 
betreffenden Ammoniakate sind. Als Beispiel sei das Ammoniakat 
des Kupferchromates genannt, dessen Isobare senkrecht verlauft. 

4. Die Beziehung zwischen der Saiurenstirke und der Bestindig- 
keit der Ammoniakate ist auch aus dem Valenzisobarendiagramm 
ersichtlich, wenn man die Salze vergleicht, welche Ammoniakate der 
selben Ordnung geben. 


Cluj (Rumiénien), Aus dem Laboratorium fiir anorganische und 
analytische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1936. 
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Revision des Atomgewichtes des Urans 


Von O. Héniescumip und F. Wirrner') 
Mit einer Figur im Text 

Das genaue Atomgewicht des Urans beansprucht ein besonderes 
Interesse, ist doch das Uran das Ausgangselement der wichtigsten 
radioaktiven Zerfallreihe und sein Atomgewicht bestimmend fir die 
GréBe der Atomgewichte seiner Zerfallsprodukte, von denen die 
meisten so kurzlebig sind, daB sie nicht in wagbaren und damit zu 
chemischer Untersuchung ausreichenden Mengen gewonnen werden 
kénnen. Kennt man aber das Atomgewicht des Urans, so laBt sich 
diese Konstante auch fiir jedes seiner Folgeprodukte berechnen, wenn 
die Richtigkeit des giiltigen Zerfallschemas und der allgemein an- 
erkannten Folgerungen der Zerfallstheorie vorausgesetzt wird. Kénnen 
aber die Atomgewichte von zwei oder gar drei Gliedern dieser Zer- 
fallsreihe genau bestimmt werden, dann ist die einzige Méglichkeit 
geboten, die Desintegrationstheorie selbst experimentell zu unter- 
mauern und auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

Zur genauen Atomgewichtsbestimmung geeignet sind unter den 
langlebigen Elementen dieser Zerfallsreihe nur jene, die frei von 
stérenden [sotopen in ausreichenden Mengen gewonnen werden kénnen, 
und das sind die Elemente Uran, Radium und das Uranblei, d. h. 
das Gemisch von RaG und AcD, Die Atomgewichte von Uran*) 
und Radium*) wurden vor 20 Jahren von H6niGscumip und seiner 
Schule bestimmt und mit den Werten 238,14 und 225,97 in die inter- 
nationale Tabelle aufgenommen. Auch das Uranblei verschiedener 
Herkunft hat H6niegscumip*) mit seinen Mitarbeitern untersucht 
und findet dafiir den Atomgewichtswert 206,03, der durch die Ar- 


1) Dissertation von F. Wirrner, Universitat Miinchen 1935. 

*) O. Hén1ascumip, Monatsh. 36 (1915), 51; O. HOntascumrp u. St. Horo- 
vitz, Monatsh. 837 (1916), 185, 191; O. Hénrascumip u. W. E. Scutz, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 170 (1928), 145. 

3) O. Héntescumip, Monatsh. 88 (1912), 253; 34 (1913), 286. 

*) O. u. St. Horovitz, Monatsh. 26 (1915), 355; O. 
SCHMID u. L. BrrcKkENBACH, Ber. 56 (1923), 1837; O. HOniescumip, R. Sacur- 
LEBEN u. H. Bauprexuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 104. 
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beiten der Harvardschule, d. h. durch Baxtsr?*) und seine Schiiler 
bestatigt wurde. 


Diese Zahlen stimmen nahe mit den Forderungen der Theorie 
uberein, doch ergeben sich bei genauerer Rechnung Unstimmigkeiten, 
die eine Uberpriifung der Atomgewichtswerte von Uran und Radium 
als dringend wiinschenswert erscheinen lassen. 


St. Meyer?) berechnet den Massendefekt bei der Umwandlung 
von Uran in Radium zu 12,021 Atomgewichtseinheiten und den von 
Uran in RaG zu 32,064. Nimmt man mit Astron das Massenatom- 
gewicht des RaG zu 206,016 an und rechnet dieses mit Mrcxn’s 
Faktor auf die chemische Basis um, so erhalt man fiir RaG das 
chemische Atomgewicht 205,965. Von diesem Werte ausgehend er- 
geben sich mit den von St. Meyer berechneten Massendefekten dic 
Atomgewichte von Radium und Uran zu 226,01 bzw. 288,03. 


A. von Grossr*) gelangt in ahnlicher Weise zu den Werten 
Ra = 226,057 und U = 238,078. 


WesterRN und Ruarxk‘), die mit genaueren und moderneren 
Werten als Sr. Meyer zu rechnen glauben, berechnen Ra = 226,02 
und U = 238,04. 


Aus allen diesen Berechnungen ergibt sich jedenfalls, daB der 
bis 1934 giltige Radiumwert 225,97 zu niedrig und der Uranwert 238,14 
zu hoch ist. Die beiden Zahlen sind also mit den Forderungen der 
Theorie nicht in Einklang zu bringen. 


Es hat nicht an Versuchen®) gefehlt, das zu hohe Atomgewicht 
des Urans durch die Anwesenheit eines méglichen Isotops vom Atom- 
gewicht 289, das ein Actino-Uran wire, zu erklaren, doch alle Be- 
mihungen, ein solches nachzuweisen, blieben erfolglos. Auch Aston®) 
konnte bei der Untersuchung des Massenspektrums des Urans nur 
eine Atomart von der Masse 288 feststellen, das mindestens zu 97 
bis 98°, vorhanden ist. Obwohl der Packungsanteil leider nicht 
bestimmt werden konnte, halt es Astron fiir héchst unwahrscheinlich, 
daB dieser einen geniigend hohen positiven Wert habe, um das 
internationale Atomgewicht U = 238,14 zu erkliren. 


1) G. P. Baxter u. C. M. Atter, Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 467. 
*) Sv. Meyer, Sitzber. Wiener Akad. II A. 187 (1928), 599. 

%) A. v. Grossg, Phys. Rev. 42 (1932), 565. 

*) F. Western u. A. E. Ruark, Journ. chem. Phys. 1 (1933), 717. 

5) Z. B. O. Hawn, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 16. 

*) F. W. Aston, Nature 128 (1931), 725; Proc. Roy. Soc. A 182 (1931), 492. 
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Nun haben HOniGscumip und SacHTLEBEN?) jiingst eine Neu- 
bestimmung des Atomgewichtes des Radiums ausgeftihrt, zu der 
ihnen 3 g Radiumelement zur Verfiigung standen, d. h. das Drei- 
fache jener Menge, mit welcher HOniGscumrip vor mehr als 20 Jahren 
seine erste Radiumbestimmung ausfiihrte. Sie finden aus dem Verhiltnis 
RaBr,: RaCl, das Atomgewicht Ra = 226,05, welcher Wert auch 1936 
von der internationalen Kommission in die Tabelle aufgenommen wird. 

AnschlieBend an diese Untersuchung sollte auch der Uranwert 
einer Uberpriifung unterzogen werden, die um so notwendiger war, 
als die 1913 von H6niGscumip ausgefiihrte Analyse des Uranobromids 
zwei médgliche Werte ergeben hatte, namlich 238,075 und 238,18, 
von welchen der héhere dem Autor als der wahrscheinlichere erschien. 

Der niedrige Wert wurde in stets reproduzierbarer Weise er- 
halten, wenn das durch Erhitzen eines Gemisches von Uranoxyd 
und Kohle im Bromstrom dargestellte Uranobromid ein zweites Mal 
in einem mit Brom gesittigten Stickstoffstrom sublimiert und in 
dieser Bromatmosphire geschmolzen wurde. Beim Erstarren der 
Schmelze wurde hierbei jedesmal eine Erscheimung beobachtet, die 
als Spratzen gedeutet wurde, verursacht durch Abgabe von im 
Uberschu8 geléstem Brom. Es lag also die Vermutung nahe, dab 
das Analysenmaterial noch iiberschiissiges Brom enthalten habe und 
dadurch die Atomgewichtswerte erniedrigt wurden. 

Wurde jedoch die zweite Sublimation und das Schmelzen des 
Bromids in reinem Stickstoff ausgefiihrt, dann wurde jedesmal in 
ebenso reproduzierbarer Weise der hodhere Wert gefunden. Hier 
dringt sich aber wiederum der Verdacht auf, da8B bei der hohen 
Sublimationstemperatur bereits eine teilweise Dissoziation des T'etra- 
bromids stattfindet, die eine Erhéhung des Atomgewichtes zur Folge 
haben miBte. Ein bei der Sublimation des Bromids im Stickstoff 
stets zuriickbleibender kleiner, nicht fliichtiger Riickstand, der sich 
aber im Bromstrom nahezu vollstindig verdampfen lieB, spricht 
dafiir, daB bei dieser Sublimation tatsichlich eine Dissoziation unter 
Bildung schwer fliichtiger niedrigerer Bromide stattfindet. ‘Trotzdem 
kénnte aber das im Stickstoffstrom erhaltene Sublimat bzw. das 
geschmolzene Produkt selbst reines Tetrabromid sein, wenn bei seiner 
Gewinnung jede Uberhitzung vermieden wurde. [Kin Beweis fir die 
Kinheitlichkeit des Produktes ist aber nicht zu erbringen, so dab 
immer die Méglichkeit bestehen bleibt, daB auch bei Vermeidung 


jeder Uberhitzung der Tetrabromiddampf teilweise dissoziiert ist und 


1) O. Hén1Gscumip u. R. SacuTLeBEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 65. 
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bei seiner Abkithlung eine Rekombination seiner Komponenten nicht 
quantitativ erzielt wird. Deshalb betrachtet auch 
beiden von ihm gefundenen Atomgewichtswerte als Grenzen, inner. 
halb deren das wahre Atomgewicht des Urans liegen wird. In dieser, 
Dilemma glaubte er dem héheren Wert die gréBere Wahrscheinlic})- 
keit zusprechen zu missen, da er als sicher annehmen zu miisse,, 
glaubte, daB das Analysenmaterial, welches das niedrigere Atom. 
gewicht des Urans ergab, tiberschiissiges Brom enthalten habe. 

Bei neuen Versuchen zur Gewinnung eines zuverlissigeren Ana- 
lysenmaterials durch Destillation bzw. Sublimation der Uranohalo- 
genide im Hochvakuum haben wir die Beobachtung gemacht, daf 
auch hier im luftleeren Raum beim Erstarren des mehrmals 
destillierten und geschmolzenen Salzes die gleiche als Spratzen ge- 
deutete Erscheinung auftrat. Jetzt wurde auch deren Ursache klar 
erkannt. Das geschmolzene Uranohalogenid dehnt sich beim Er- 
starren aus, und wenn bei der Abkithlung zunichst die Oberfliiche 
erstarrt, wird sie durch den Druck der sich ausdehnenden, im Innern 
noch flissigen Schmelze gesprengt und diese mit ziemlicher Gewalt 
herausgepreBt. Diese Erscheinung laBt sich mit ein und derselben 
Probe im Hochvakuum beliebig oft hervorrufen. 

Damit erweist sich der gegen den niedrigen Atomgewichtswert 
erhobene Einwand als unhaltbar und es gewinnt dieser Wert an 
Wabrscheinlichkeit, wahrend der Verdacht bestehen bleibt, daB der 
héhere durch partielle Dissoziation verursacht sei. Der Uberpriifung 
dieser Frage sollte die im folgenden beschriebene Untersuchung 
dienen. Dabei sollte auch die Frage studiert werden, ob Uran- 
material verschiedener Herkunft und verschiedenen geologischen 
Alters stets die gleiche Isotopenzusammensetzung besitzt. Es se 
gleich vorweggenommen, da hierbei Unterschiede nicht gefunden 
wurden. Ferner sollten die beiden Uranohalogenide, das Tetra- 
chlorid und -bromid, unter Bedingungen dargestellt werden, dic 
Kinheitlichkeit des Produktes gewiahrleisten unter tunlichster Ver- 
meidung einer teilweisen Dissoziation. Dies suchten wir dadurch 
zu erreichen, da8 die zweite Sublimation bzw. das Schmelzen des 
Salzes in einer mit dem betreffenden Halogen gesattigten Atmosphire 
ausgefiihrt wurde. Das Chlorid, welches bei der zweiten Sublimation 
in derben, an der Gefai&wand festhaftenden Kristallen erhalten wird. 
kam teils nach vorgehendem Schmelzen, teils aber ungeschmolzen 
zur Analyse. Das Bromid jedoch, welches sich bei der Sublimation 
gleich hinter dem Heizofen als kompaktes, krustenartiges, klein- 
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kristallinisches Sublimat kondensiert, wurde vor der Wagung st«ts 
im Bromstrom geschmolzen. 


Darstellung der Uranpraparate 


Da durch die vorliegende Untersuchung, wie schon erwahnt, 
auch die von anderer Seite aufgeworfene Frage geklirt werden 
sollte, ob Uranerze verschiedener Provenienz und verschiedener geo- 
logischer Altersstufen die gleiche Isotopenzusammensetzung und da- 
mit das gleiche Atomgewicht zeigen, haben wir eine Reihe von 
Uranpraparaten dargestellt, die aus Uranmineralien von mdglichst 
verschiedenen Fundorten gewonnen waren. 


Praiparat I aus kristallisiertem Uranerz von Morogoro im ele- 
maligen Deutsch-Ostafrika. 

Das gepulverte Mineral wurde in Salpetersdure gelést, von ab- 
veschiedener Kieselséure und beigemengtem Glimmer abfiltriert, aus 
der Lésung durch Schwefelséure der gréBte Teil des Bleis als Sulfat 
abgeschieden und aus der davon abfiltrierten Lésung mit Ammoniak 
Ammoniumuranat gefallt. Durch haufige Dekantation wurde das 
Uranat gewaschen, auf einer Porzellannutsche abgesaugt und in 
verdiinnter Salzséure gelést. Diese Lésung wurde zur Ausfillung 
der Schwermetalle und namentlich des Bleis mit Schwefelwasserstoff 
vesittigt. Nach Abtrennung der gefallten Sulfide wurde die Lésung 
mit Ammoniak neutralisiert und mit tberschiissigem Ammonium- 
carbonat versetzt, bis alles Uran in lésliches Ammonium-Urany!- 
carbonat umgewandelt war. Nach laingerem Stehen wurde die fil- 
tnierte Lésung mit Salzséure zersetzt, die Kohlensiiure ausgekocht 
und nunmehr aus der mit Ammoniak neutralisierten Lésung mit 
remem Schwefelammon das Uranylsulfid gefallt. Das Sulfid wurde 
grindlichst mit verdiinntem Ammonsulfid gewaschen und schlieBlich 
in Salpetersiure gelést. Durch Konzentrierung der Lésung wurde 
das Nitrat auskristallisiert und die Lésung dieser Kristalle mit Oxa!- 
sdure gefallt. Nach der Trennung des kristallisierten Oxalats von der 
Mutterlauge durch Zentrifugieren in Platintrichtern wurde das Salz im 
elektrischen Muffelofen zu Oxyd vergliiht. Das erhaltene Oxyd wurde 
zur KEntfernung etwa vorhandenen Alkalis mit verdinnter Salzsiure 
ausgekocht, wiederum in Nitrat verwandelt und dieses achtmal aus 
salpetersaurer Lésung umiristallisiert und jedesmal in Platintrichtern 
von der Mutterlauge abzentrifugiert. Das nunmehr reine Uranylnitrat 
wurde wieder durch Fallung mit Oxalsiure in konzentriert wiBriger 
Lésung in das Oxalat verwandelt und dieses zu Uranoxyd U,0, vergliiht. 
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Das so gewonnene Uranoxyd wurde fir die Zwecke der Synthese 
der Tetrahalogenide durch Erhitzen im Wasserstoff zu Uranooxyd 
UO, reduziert. 

Priparat II. Uranylnitrat von der staatlichen Uranfabrik in 
St. Joachimstal, C.S.R. 

Das kéaufliche Nitrat, das als ,,analysenreines‘ Priparat be- 
zeichnet wird, wurde in verdiinnter Lésung mit Ammoniak als 
Uranat gefiallt, dieses gewaschen, in Salzséure gelést und von da 
ab genau wie bei der Gewinnung des Priparates I verfahren. 

Praparat III aus kristallisiertem Curit von Katanga, Belgisch- 
Kongo. 

In gleicher Weise wie das Praparat I gewonnen und gereinigt. 

Praparat [V aus Euxenit und Samarskit gewonnen. 

Das Priiparat stellte einen Rest des Materials dar, das bei der 
Untersuchung von H6niGscumrp und gelegentlich der 
Analyse der Uranochlorids verwendet worden war. Das Materia! 
war urspriinglich von W. Pranpti durch eine Bisulfatschmelze aus 
norwegischem Euxenit und Samarskit gewonnen worden. Das vor- 
liegende Oxyd wurde in Salpetersiure gelést, das Nitrat fiinfmal 
umkristallisiert, die verdiinnte Lésung desselben mit Ammoniak ge- 
fillt und weiterhin wie bei der Gewinnung des Priparates I ver- 
fahren. 

Reinigung der Reagenzien 

Wasser. Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde 
durch weitere Destillation mit alkalischem Permanganat und eine 
zweite mit etwas Bisulfat unter Verwendung eines Zinnkihlers ge- 
reinigt. Die Kihler waren ohne Dichtungsmaterial in die Ein- 
schniirung des Halses eines Jena-Rundkolbens eingesetzt und das 
Destillat wurde in gedimpften Jenakolben gesammelt. Dieses Wasser 
erwies sich bei nephelometrischer Priifung stets halogenfrei. 

Salpetersiure. Reinste Salpetersiure des Handels wurde aus 
Jena-Rundkolben mittels Quarzkiihlers, der ebenfalls ohne Dichtung 
aufgesetzt war, destilliert und jeweils nur die bei nephelometrischer 
Priifung sich als halogenfrei erweisende Mittelfraktion verwendet. 

Stickstoff. Der Stickstoff wurde einer Stahlflasche ent- 
nommen, die uns durch besonderes Entgegenkommen der Gesell- 
schaft fiir Lindes Kismaschinen A.-G. zur Verfiigung gestellt wurde. 
Ks handelte sich um besonders gereinigten komprimierten Stickstoff, 


*) O. HOniescumip u. W. E. Scnmz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170, 
(1928), 145. 
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der nach den Laboratoriumsanalysen weniger als 0,01 °/, Sauerstoff 
enthielt. Zur vollstandigen Befreitung von Sauerstoff und zum 
Zwecke volliger Trocknung wurde das Gas vor dem Eintritt in den 
Reaktionsraum durch zwei auf dunkle Rotglut elektrisch erhitzte 
Hartglasréhren, die mit im Wasserstoff reduzierten Kupfernetzspiralen 
von je 25cm Linge beschickt waren, sodann durch vier Trocken- 
tirme, gefillt mit Glasschrot und konzentrierter Schwefelsdéure, und 
schlieBliich ein Rohr mit im Sauerstoff resublimiertem Phosphor- 
pentoxyd geleitet. 

Chlor. In Stahlflaschen verfliissigtes Chlor wurde zur Ent- 
fernung etwa noch vorhandenen Sauerstoffes durch ein mit ge- 
reinigter Holzkohle gefiilltes und auf helle Rotglut erhitztes Quarz- 
rohr geleitet und in vier mit konzentrierter Schwefelsiiure beschickten 
Tiirmen sowie mit resublimiertem Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Brom. Die Gewinnung reinsten Broms erfolgte nach dem seit 
langem in unserem Laboratorium benutzten Verfahren. Brom 
Kahlbaum, pro analysi, wurde aus einer Lésung von _ reinem 
Kaliumbromid abdestilliert, durch Umsetzen mit bis zur Halogen- 
freiheit umkristallisiertem Kalumoxalat zu Bromion reduziert und 
die erhaltene Lésung von Kaliumbromid unter wiederholtem Zusatz 
klemer Mengen angesiuerter Permanganatlésung bis zur Kristalli- 
sation eingedampft. Durch das dabei jeweils freigemachte Brom 
muBte noch etwa vorhandenes Jodion oxydiert und ausgetrieben 
werden. Das trockene Bromid wurde zwecks Zerstérung organischer 
Substanz in Platinschalen geschmolzen, die Schmelzkuchen in Wasser 
gelést und in dieser Lésung drei Viertel des vorhandenen Bromions 
mittels reinsten Kaliumbichromats und destillierter Schwefelsiure 
oxydiert. Das so freigemachte Brom wurde nochmals aus der 
verbleibenden, bereits hochgereinigten Kaliumbromidlésung  ab- 
destilhert. 

Silber. Das benédtigte Atomgewichtssilber wurde nach der 
ublichen Standardmethode hergestellt. Als Ausgangsmaterial diente 
teils Feinsilber der Gold- und Silberscheide-Anstalt in Frankfurt, 
tells ein Metall, das aus den angesammelten Silberriickstiinden des 
Laboratoriums durch Reduktion derselben mit reinstem Zink in 
schwefelsaurer Lésung gewonnen war. Das durch Auflésen in Sal- 
petersdure hergestellte Nitrat wurde fiinfmal durch Fallung der 
konzentrierten waBrigen Lisung mit Salpetersiure umkristallisiert, 
das fiinfte Kristallisat mit Ammoniumformiat, hergestellt aus destil- 
liertem Ammoniak und ebenso gereinigter Ameisensiure, reduziert, 
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das pulverige Metall ammoniakfrei gewaschen, getrocknet und au{ 
einem reinen Kalkblock mit der Gebliseflamme zu groBen flachey 
Reguli geschmolzen. Diese, von anhingendem Kalk durch Atzey 
mit Salpetersiure befreit, dienten als Anode in einem durch Auf- 
lésen eines der Reguli in Salpeterséure hergestellten Elektrolyten, 
wobei an einem als Kathode verwendeten Reinsilberdraht bei einer 
streng eingehaltenen Elektrodenspannung von 1,34 Volt das Metal] 
wieder in kristalliner Form abgeschieden wurde. Das kristallisierte 
Metall wurde schlieBlich in mit reinstem Kalk ausgekleideten Por- 
zellanschiffehen im Wasserstoffstrom zu Reguli verschiedener Grife 
zusammengeschmolzen, diese geatzt, gewaschen und bei Rotglut im 
Wasserstoff getrocknet. Es standen Reguli im Gewicht von etwa 
3g varilerend bis herab zu 1 mg und darunter zur Verfiigung, so 
daB es leicht mdglich war, jedes gewiinschte Gewicht des Silbers 
durch Aussuchen geeigneter Stiicke direkt in regulinischer Form 
auszuwagen. 

Kohle. Zur Herstellung reiner Kohle diente aschenfreiec 
Saccharose, die durch Erhitzen im Platintopf verkohlt wurde. Zur 
Entfernung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen und 
aller Verunreinigungen, die beim Erhitzen der Kohle im Halogen 
verfliichtigt werden, wurde die Kohle im Chlor- bzw. Bromstrom 
auf helle Rotglut so lange erhitzt als noch Halogenwasserstoff ent- 
wich. Durch nachfolgendes Erhitzen im Stickstoff wurde die ge- 
reinigte Kohle von anhingendem Halogen befreit. 

Wasserstoffperoxyd. Mercx’sches Perhydrol wurde auf das 
zehnfache Volumen verdiinnt und der genaue Gehalt dieser etwa 
3°/,igen Lésung durch Titration mit gemessener Permanganatlésung 
ermittelt. 

Darstellung der Uranohalogenide 

Zur Darstellung der Uranohalogenide diente der von dem einen 
von uns seiner Zeit eben zur Gewinnung des analysenreinen Urano- 
bromids konstruierte und seither wiederholt mit Erfolg angewandte 
Quarzapparat, der eine Modifikation des Ejinfillapparates von 
Riewarps und Parker darstellt. Er besteht aus zwei Teilen, dem 
Glasteil A, der zur Aufnahme des Wageglases und seines Stopfens 
dient, und dem Quarzrohr B, in das ein System von drei mittels 
Schliffen verbundenen Quarzréhren eingeschoben wird (Fig. 1). Das 
erste dieser Quarzréhrchen, mit a bezeichnet, ist mit einer Ein- 
schniirung versehen und dient_zur Aufnahme des Quarzschiffchens ¢ 
mit dem Oxyd-—Kohle-Gemisch, sowie des ersten Halogenidsublimats. 
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Daran schlieBt sich das Réhrchen b, das vor dem Versuch in seinem 
Wageglas gewogen wird und zur Aufnahme des reinen Halogenids 
bestimmt ist. Das Rohr ¢ dient zur Ableitung nicht kondensierter 
Dampfe in die an das Reaktionsrohr B aufgeschliffene Vorlage C. 
Der Glasteil A und das Quarzrohr B besitzen je eine Ausbauchung, 
die bei A dazu dient, den Stopfen des Wiigeglases, bei B, nach 
beendeter Darstellung des Halogenids, das Réhrehen a aufzunehmen, 
um dem Réhrchen b den Weg zum Wiigeglas freizumachen. A und 2B 
sind mittels eines Flanschschliffes, der durch Stahlfedern zusammen- 
vehalten wird, verbunden. Das zweite Ende des Glasteiles A trigt 
einen Normalschliff, vermittels dessen der ganze Apparat an ein 
ausgedehntes Trockensystem angeschlossen wird, das je nach der 
Stellung verschiedener Hihne trockene Luft, Stickstoff, Chlor oder 
Brom liefert. Alle diese Gase werden vor dem Lintritt in den 
Reaktionsapparat mit resublimiertem Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Alle Verbindungen in dieser Apparatur werden lediglich durch 
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Fig. 1 


Normalschliffe hergestellt. Soweit diese mit den freien Halogenen 
in Berthrung kommen, werden sie nur mit sirupéser Metaphosphor- 
siure gedichtet, desgleichen auch der Flanschschliff zwischen A und B. 

Zur Ausfiihrung der Synthese der Uranohalogenide wird der 
Apparat der Zeichnung entsprechend zusammengesetzt. Das Quarz- 
réhrchen b wurde vorher in seinem Waigeglas gewogen und das 
Quarzschiffchen e mit dem innig verriebenen Reaktionsgemisch be- 
stehend aus 3 g Uranooxyd und 1 g Kohle in das innere Rohr a 
bis nahe zur Einschniirung eingeschoben. Der ganze Apparat wird 
zunachst mit Stickstoff gefiillt und das Réhrensystem a,b, ¢ mit 
dariber geschobenen elektrischen Réhrenéfen erhitzt, um das Oxyd- 
Kohle-Gemisch sowie den ganzen Reaktionsraum vollstindig aus- 
zatrocknen. Sobald alle Luft zuverlissig durch Stickstoff verdringt 
ist, werden die Ofen so verschoben, daB nur der Teil d des inneren 
Rohres a kalt bleibt und nunmehr das betreffende Halogen eingeleitet. 

Im Falle der Darstellung des Chlorids wurde der Stickstoff- 
strom stark gedrosselt und durch entsprechende Stellung eines Drei- 
weghahns ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet. War der Apparat 
mit Chlor gefiillt, so wurde die Temperatur der Ofen gesteigert. 
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Bei etwa 600° setzt die Reaktion und damit die Sublimation des 
Chlorids ein. Es empfiehlt sich hier zur Vermeidung unerwinschter 
Verluste den zur Aufnahme des Sublimats bestimmten Teil des 
Apparates von auBen zu kihlen, zu welchem Zwecke das duBere 
Quarzrohr an dieser Stelle mit einer Asbestschnur umwickelt und 
diese mit Wasser berieselt wird. 

Ist alles Oxyd verbraucht, was man an dem Verschwinden der 
braunen Chloriddimpfe erkennt, so wird das Chlorid durch ent- 
sprechende Verschiebung der Heizéfen in das gewogene Quarzréhr- 
chen 6 sublimiert, wo es sich in derben braunen Kristallen konden- 
siert, die an der GefiBwand fest haften. In einzelnen Fallen wurde 
das zweimal sublimierte Chlorid auch noch im Chlorstrom §ge- 
schmolzen. In beiden Fallen wurde nach Beendigung der zweiten 
Sublimation bzw. des Schmelzens das Chlorid noch eine Zeitlang 
im Stickstoff auf etwa 300° erhitzt, um anhaftendes Chlor zu ent- 
fernen. Nach vollstindigem Erkalten wurde der Stickstoff durch 
trockene Luft verdringt, das im déuBeren Quarzrohr B befindliche 
Rohrensystem mittels eingefiihrten langen Glasstabes auseinander- 
genommen, das Réhrehen b mit dem Chlorid in sein Wageglas ein- 
veschoben und dieses verschlossen. 

Die Darstellung des Tetrabromids erfolgte analog der des Chlo- 
rids, nur wurde hier der Apparat mit Bromdampf gefillt, indem ein 
mibig rascher Stickstoffstrom durch ein mit reinem Brom beschick- 
tes KugelgefaB geleitet wurde. Der mit Brom beladene Stickstofi 
passierte dann noch ein mit resublimiertem Phosphorpentoxyd be- 
schicktes U-Rohr. Bei der Kondensation des Bromids konnte von 
Anfang an auf eine auBere Kiihlung verzichtet werden, da das Bro- 
mid wesentlich schwerer fliichtig ist als das Chlorid. Es setzt sich 
als dichter Ring gleich hinter dem Ofen ab und bildet nicht wie 
das Chlorid groBe, derbe Krystalle, weshalb es auch stets im Brom- 
strom geschmolzen wurde. 


Wagung der Uranohalogenide 


Nachdem das Halogenid im Exsikkator mindestens 2 Stunden 
zwecks Temperaturausgleichs neben der Waage gestanden hatte, 
wurde es mittels Gegengewichtes gewogen. Zur Wagung diente 
eine Prizisionswaage von Kaiser und Sievers in Hamburg mit Pro- 
jektionsablesung, bei welcher ein Skalenteil der schwingenden proji- 
zierten Skala 0,01 mg entsprieht: ~Die Projektionsvorrichtung er- 
leichtert die Ablesung der Schwingungen ganz wesentlich, so daf 
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wir nunmehr nur diesen Waagentyp benutzen. Aufeinanderfolgende 
Serien von Ablesungen ohne Arretierung der Waage, wobei das 
neuerliche Ausschwingen durch Anblasen der einen Waagschale mit 
einem kleinen Gummigeblise bewirkt wurde, differierten in ihren 
Mittelwerten um nicht mehr als 0,002—0,008 mg. Der nach Ricuarps 
geeichte Prizisionsgewichtssatz von Rurprecur in bestand 
aus stark vergoldeten Messinggrammstiicken, deren Justierung durch 
Justierstifte bewirkt wird, so daB die Gewichtsstiicke keine Hohl- 
riume besitzen, wie es bei normalen Gewichtssitzen der Fall ist, 
und deshalb auch keine Unterschiede im spezifischen Gewicht auf- 
weisen. Die Bruchgramme waren aus Platin. 

Zur Umrechnung der Waiagungen auf den luftleeren Raum 
wurden folgende spezifischen Gewichte benutzt: 


Messinggewichte . . 8,4 Silberchlorid . . . 5,6 

Silberbromid . . . 6,47 Uranobromid . . . 4,84 
und folgende Vakuumkorrekturen berechnet: 

Silber .. . . —0,027 mg/g Uranochlorid . . + 0,1 mg/g 

Silberbromid . . + 0,041 ,, Uranobromid . . + 0,099 ,, 

Silberchlorid . . + 0,067 ,, 


Analyse der Uranohalogenide 


Zur Auflésung des Halogenids dienten 3 Liter fassende Erlen- 
meyerkolben mit genau eingeschliffenen Stopfen. In den Kolben 
wurden 1 Liter reinstes Wasser gefillt, das Wageglas uber der 
Kolbenéffnung gedffnet und das Quarzréhrchen mit dem Halogenid 
bei schrag gehaltenem Kolben an der GefiBwand herabgleiten ge- 
lassen. Infolge der kleinen Offnung des Réhrchens konnte das 
Wasser in dieses nur so langsam eintreten, dai es bereits unter- 
getaucht war, bevor das Wasser mit dem Salz in Berihrung kam. 
Dadureh wurde die austretende Luft gezwungen, durch das Wasser 
zu streichen, und damit jede Nebelbildung im Kolben vermieden. 
Ks zeigte sich, daB das Bromid bedeutend lebhafter mit Wasser 
reagiert als das Chlorid. Nachdem das Salz gelést war, wurde das 
Réhrehen an seiner Ose mittels eines gebogenen Platindrahtes aus 
der Lésung herausgehoben und griindlich ausgewaschen. Nunmehr 
muBte die griine Uranosalzlésung mit Wasserstoffperoxyd zum Urany!]- 
salz oxydiert werden, um bei der folgenden Fallung mit Silbernitrat 
eine Reduktion des letzteren zu vermeiden. 

Die beiden Uranohalogenide zeigen bei dieser Oxydation ein 
ganz verschiedenes Verhalten, so daB dabei auch in verschiedener 
Weise verfahren werden muBte. 
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Zur Oxydation der Bromidlésung wurde dieser die berechnete 
Menge Wasserstoffperoxyd auf 100 em® verdiinnt unter Zusatz von 
1—2 em® konzentrierter Schwefelsiure in einem GuB8 zugefiigt. Die 
Oxydation tritt sofort unter entsprechendem Farbenumschlag von 
grin in gelbgriin ein, wobei die Lésung vollkommen klar bleibt. 

Verfahrt man bei der Oxydation des Chlorids in gleicher Weise, 
wie bei der des Bromids, so scheidet sich stets in reichlichen Mengen 
ein gelber Niederschlag von Uranperoxyd ab, der durch weiteren 
Séurezusatz nur schwer in Lésung zu bringen ist. Wie schon 
HOnieGscumip und Scuiiz zeigten, muB hier zwecks Vermeidung 
einer Niederschlagsbildung mit 50 em® einer verdiinnten Salpeter- 
siure 1:10 statt mit der geringen Menge Schwefelsféure angesiuert 
werden. Wird die saure Oxydationslésung langsam unter Schiitteln 
des Kolbens zugefiigt, dann erfolgt die Oxydation glatt ohne jeg- 
liche Triibung. 

Die Analyse selbst erfolgte durch die Bestimmung der beiden 
Verhaltnisse Uranohalogenid zu Silber baw. zu Silberhalogenid. Die 
zur Fillung des Halogens benétigte Silbermenge wurde genau aus- 
gewogen, in einem Krlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Kugelrohr 
in 50 em® 34°/iger reiner Salpetersiiure gelést, die Lésung auf etwa 
750 em® verdiinnt und quantitativ zu der Uranylsalzlésung zugefiigt. 
Durch wiederholtes intensives Schiitteln des verschlossenen Kolbens 
wurde das Halogensilber zum Zusammenballen und durch nach- 
folgendes langeres Stehen zum Absitzen gebracht. Die itiberstehende 
ganz klare Lésung wurde in tiblicher Weise mit Hilfe des Nephelo- 
meters auf einen Uberschu8 von Halogen- oder Silberion unter- 
sucht. Kin Fehlbetrag des einen der beiden wurde durch Zugabe 
entsprechender Mengen einer verdiinnten Silberstandardlésung 
(0,1 g Ag/1000 em*) bzw. einer dquivalenten Kaliumchloridlésung 
ausgeglichen und die Nephelometerprobe wiederholt. Mit zwei bis 
drei derartigen Proben war zumeist der Aquivalenzpunkt erreicht. 
Im Falle der Chloridanalysen wurden die Analysenlésungen wabrend 
der ganzen Dauer der nephelometrischen Titration auf 0° abgekuhlt, 
um die Léslichkeit des Chlorsilbers herabzudriicken und damit die 
Kmpfindlichkeit der Methode zu erhdhen. 

Nach Erreichung der Aquivalenz wurde die Analyse in den 
meisten Fallen auch noch durch die Bestimmung des Verhaltnisses 
Uranohalogenid zu Silberhalogenid ergiinzt. Zu diesem Zwecke 
wurde durch Zufiigen eines Uberschusses von Silber (0,1 g Ag/1000 em® 
im Falle des Chlorids und 0,01 g Ag/1000 cm* im Falle des Bromids) 
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das geléste Halogensilber méglichst quantitativ zur Abscheidung 
gebracht und nach volliger Klairung der Lésung der Niederschlag 
in einem gewogenen Platin-Gooch-Tiegel gesammelt, gewaschen, ge- 
trocknet (12 Stunden bei 300° im Porzellantrockenofen) und gewogen. 
Nach dieser Waigung wurde das Halogensilber im Porzellantiege! 
unter Einleiten des entsprechenden Halogens geschmolzen und neuer- 
lich gewogen. Der sich dabei ergebende Gewichtsverlust war stets 
sehr klein, etwa 0,05—0,10 mg. Bei der Analyse des Chlorids muBte 
das im Waschwasser geléste Chlorsilber in jedem einzelnen Fall 
durch nephelometrische Messung bestimmt werden, wahrend fiir dic 
Léslichkeit des Bromsilbers in dem mit Salpetersiure angeséiuerten 
Waschwasser der schon wiederholt gemessene Mittelwert 0,138 mg AgBr/ 


1000 em* in Rechnung gesetzt wurde. 


In den folgenden Tabellen werden die Resultate aller aus- 
gefiihrten Analysen der beiden Uranohalogenide zusammengestellt. 


Es ergeben demnach 3 Bestimmungen des Verhiltnisses UCI,: 4Ag, 
ausgefiihrt mit dem im Chlorstrom geschmolzenen Uranochlorid als 
Mittelwert das Atomgewicht U = 238,078 mit eimer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel von + 0,006. 


15 Analysen des ungeschmolzenen Chlorids geben aus dem 
gleichen Verhaltnis als Mittel U = 238,072 + 0,009. 


Sechs Bestimmungen des Verhiltnisses UC],:4AgCl] fiihren zu 
dem Wert U = 238,066 + 0,006. 


Insgesamt verbrauchten in 18 Analysen 73,63421 g¢ UC], zur 
Fallung des Chlorions 83,63941 ¢ Ag, woraus sich das Verhiltnis 
UCl,: 4Ag = 0,880377 und das Atomgewicht U = 288,073 berechnet: 
desgleichen gaben in 7 Bestimmungen 28,90945 ¢ UCl, bei der 
Fallung 48,63114 g AgCl und somit UC],:4AgC] = 0,662588 und 
U = 238,066. 


20 Bestimmungen des Verhaltnisses UBr,:4Ag, ausgefiihrt mit 
dem im Bromstrom geschmolzenen Uranobromid ergeben als Mittel- 
wert das Atomgewicht U = 238,077 mit einer mittleren Abweichung 
vom Mittel von + 0,01; desgleichen geben 17 Bestimmungen des Ver- 
hiltnisses UBr,:4AgBr mit dem gleichen Bromid U = 238,088 + 0,014. 

Es verbrauchten insgesamt in 20 Analysen 79,95170 g UBr, zur 
Fallung 61,85807 g Ag, woraus sich UBr,:4Ag = 1,292502 und 
U = 288,076 ergibt. In 17 Einzelversuchen gaben 66,20517 g UBr, 
insgesamt 89,16550 ¢ AgBr und somit UBr,:4AgBr = 0,742498 und 
U = 288,088. 
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Diskussion der Resultate 


Die Analyse der einzelnen Uranproben verschiedener Herkunft 
ergab die folgenden Atomgewichtswerte: 


Herkunft a-UCl:4Ag a-UBr,:4Ag Mittelwert 
Joachimstal. ...... 238,077 238,077 
Euxenit und Samarskit . 238,065 238,078 238,072 


Angesichts einer mittleren Abweichung vom Mittel von +- 0,01 
der einzelnen Analysenresultate kénnen die Differenzen zwischen 
den errechneten Mittelwerten, die in der dritten Dezimale liegen, 
nicht als reell gewertet werden. Aus der vorliegenden Untersuchung, 
bei welcher vier Uranproben verschiedener Herkunft und verschie- 
denen geologischen Alters gemessen wurden, ergibt sich somit keine 
Andeutung fiir das Vorhandensein von Unterschieden in der Iso- 
topenzusammensetzung der untersuchten Uranproben. 


Bei der Auswertung der mitgeteilten Analysenergebnisse zwecks 
Krmittelung des wahrscheinlichsten Atomgewichtes des Urans werden 
wir nur die Resultate der nephelometrischen Titration des Urano- 
chlorids und -bromids heranziehen, da diese erfahrungsgemaB stets 
genauer und zuverlissiger sind als jene der auf die Titration folgenden 
gravimetrischen Bestimmungen des Verhaltnisses von Uranohalogenid 
zu Silberhalogenid. 


Aus den gravimetrischen Titrationen zur Bestimmung des Ver- 
hiltnisses von Uranohalogenid zu Silber ergeben sich die folgenden 
Werte: 


UCI, :4Ag = 0,880377 U = 238,073 
UBr,:4Ag = 1,292502 . . U = 238,076 


Mittel U = 238,074 


Untersucht man die Frage, ob durch das Erhitzen der ana- 
lysenreinen, kristallisierten Uranohalogenide bis zu ihrem Schmelz- 
punkt die stéchiometrische Zusammensetzung derselben geander' 
werde, so léBt sich unleugbar eine Tendenz zum Hoherwerden der 
Atomgewichtswerte bei den geschmolzenen Proben feststellen, was 
nicht tiberrascht, wenn man beriicksichtigt, daB die Tetrahalogenide 
des Urans zweifellos bei erhéhter Temperatur eine Neigung zur 
Dissoziation zeigen. 

Die Analysen des nicht geschmolzenen Chlorids gaben als 
Mittelwert U = 238,072, jene des geschmolzenen Chlorids bzw. Bro- 
mids die héheren Werte U = 238,078 und 238,077. 
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Stellt man eine Statistik beziiglich der Gruppierung der Kinzel- 
werte um ihren jeweiligen Mittelwert auf, so zeigt es sich, daB dic 
Resultate der 15 Analysen des ungeschmolzenen Chlorids  voll- 
kommen symmetrisch um ihren Mittelwert 238,072 gruppiert sind 
bei gleicher maximaler Abweichung von +- 0,020 nach beiden Seiten. 
Die Resultate der 23 Analysen der geschmolzenen Halogenide hin- 
gegen gruppieren sich nicht mehr so symmetrisch um ihren Mittel- 
wert 238,077, denn die Abweichung desselben gegeniiber dem 
niedrigsten Grenzwert betragt 0,019, die gegeniiber dem héchsten 0,031. 

Da die unserer Methode anhaftenden Fehlerquellen eher eine 
iirhéhung als eine Erniedrigung des Atomgewichtes bedingen, glauben 
wir, daB der niedrigste unserer Mittelwerte, erhalten durch Analyse 
des ungeschmolzenen Chlorids, der Wahrheit am niachsten kommt, 
und betrachten den Wert 

U = 238,07 


als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Urans. 

Es liegen somit fiir die natirlich vorkommenden Elemente 
Uran, Radium und Uran-Blei folgende in unserem Laboratoriun 
bestimmten chemischen Atomgewichte vor: 


U = 238,07 Ra = 226,05 U-Pb = 206,03 


Das irdische Uran enthilt nach Asron’s?) massenspektrosko- 
pischem Befund zu mindestens 97—98°%, die Atomart 238, doch 
kénnten zu 2—3°/, noch andere, leichtere oder schwerere, Lsotope 
vorhanden sein. Diese Méglichkeit wurde im Zusammenhang mit 
der Frage nach dem Ursprung der Actiniumreihe wiederholt dis- 
kutiert, so in jiingerer Zeit von RurHerrorp*) auf Grund neuerer 
Ergebnisse von Aston’s®) Untersuchung iiber die Isotopenzusammen- 
setzung verschiedener Proben radiogenen Bleis. Danach erscheint 
die Annahme wahrscheinlich, daB es ein Actino-Uran gibt mit 
der Masse 235 oder daB neben diesem noch ein weiteres Uran- 
lsotop 239 existiert, das durch eine «- und zwei nachfolgende 
f-Umwandlungen das genannte Actino-Uran 235 liefert. Von dem 
lsotop 235 miBten nach RurHerrorp’s Berechnung derzeit 0,28°/, 
der Hauptkomponente vorhanden sein, wodurch das Atomgewicht 
des Urans um etwa 0,01 erniedrigt wiirde. Dempster*) hat in 


1) F. W. Aston, Nature 127 (1931), 233. 
*) E. Rurwerrorp, Nature 128 (1929), 313. 
3) F. W. Aston, Nature 128 (1929), 313. 
*) A. J. Dempster, Nature 136 (1935), 180. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 20) 
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jungster Zeit tatsichlich im Massenspektrum des Urans dieses Iso- 
top 235 nachgewiesen und gibt dessen Menge auf Grund einer rohen 
Schitzung zu weniger als 1°/, von 238 an. Fur die Existenz des 
Isotops 239 bzw. der damit im genetischen Zusammenhang stehenden 
zwei P-Strahler hat sich bisher trotz eifrigen Suchens?) kein An- 
haltspunkt finden lassen. AuBerdem ist natirlich noch das Iso- 
top 284 vorhanden, das U,,, doch betragt seine Menge nur 6,008°), 
von 238, so dab es keinen fihlbaren EinfluB auf das Atomgewicht 
des Urans ausibt. 

Radium ist nach Aston’s*) Ansicht sicherlich ein Reinelement 
und wird demnach nur die Atomart 226 enthalten. Sein Massen- 
spektrum wurde bisher nicht untersucht, so daB sein Packungs- 
anteil nicht bekannt ist. 

Das reine Uranblei, wie es in unserem Laboratorium aus 
kristallisierten Uranerzen von Morocoro und KataneGa isoliert und 
vemessen worden ist, enthilt nach Asron’s*) Befund nur zwei Iso- 
tope 206 und 207, von denen das erstere das Endglied der Uran- 
Radiumreihe, das RaG, darstellt und letzteres das Endglied der 
Actiniumreihe, das AecD. Aston untersuchte eine Probe von Uran- 
blei aus Morogoroerz, die ihm durch Vermittlung von v. Grosse 
von uns: geliefert wurde und deren Atomgewicht wir’) aus dem 
Verhaltnis PbCl,:2Ag zu 206,03 bestimmt hatten. Das Ergebnis 
der Auswertung dieses Uranbleis ist das folgende: 

207 208 Massenatomgew. d. Pb 

Morogoro... 93,1°/,  6,9°%/, 0 206,069 

Zur Umrechnung dieses Massenatomgewichtes auf die chemische 
Basis ist die Kenntnis des Packungsanteils des Bleis und des Mischungs- 
verhiltnisses der Isotopen im gewoéhnlichen Sauerstoff erforderlich. 
Der Packungsanteil des Bleis konnte bisher nicht gemessen werden, 
doch nimmt Astron an, dab er zwischen 0 und +1 liegen dirfte, 
so daB es derzeit berechtigt ist, ihn mit + 0,05 in Rechnung zu 
setzen. Fur das Verhialtnis der Sauerstoffisotopen sind verschiedene, 
voneinander recht abweichende Werte bestimmt worden, doch wird 
der von Meckr und Cuiups®) ermittelte = 630:1) als der 
wahrscheinlichste angesehen, weshalb auch der daraus berechnete 


') O. Hany, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 16. 

*) F. W. Aston, Mass-Spectra and Isotopes. London (1933), 117. 

*) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. A. 140 (1933), 535. 

*) O. Héxtescumip, R. SACHTLEBEN u. H. BavpREx er, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 214 (1933), 104. ri 

*) R. Mecke u. Cutips, Z. Physik 68 (1931), 362. 


= 
fi 
; rig 
ON 
oy 
we 
le 
Ae 
of 
y 
+ 


0. Hénigschmid u. F. Wittner. Revision des Atomgewichtes des Urans = 3()7 


Faktor 1,00022 allgemein zur Umrechnung der Massenatomgewichte 
auf die chemische Basis benutzt wird. 

Unter diesen beiden Voraussetzungen, die nach dem jeweiligen 
Stande unseres Wissens korrigiert werden miussen, berechnet sich 
aus dem Aston’schen Massenatomgewicht das chemische Atomgewicht 
des Uranbleis von Morogoro zu U = Pb = 206,08. Dieser Wert ist 
vollkommen identisch mit dem in unserem Laboratorium experi- 
mentell bestimmten. Fiir das Atomgewicht des Radiums G selbst 
berechnet sich dann in gleicher Weise der Wert RaG == 205,965. 

Will man nun von diesem Atomgewicht des RaG, das durch 
die chemische Bestimmung und den massenspektroskopischen Befund 
gut gesichert scheint, ausgehend die Atomgewichte der tbrigen 
Radioelemente der Uran—Radiumreihe berechnen, so muS man 
die bei jeder Umwandlung auftretenden Massenverluste kennen. 
St. MeyeR!), WESTERN u. RuarkK?), sowie v. GrossE*) haben, wie 
schon in der Einleitung erwahnt, derartige Berechnungen angestellt und 
gelangen zu ganz abnlichen Werten. Diese sind in erster Linie von 
dem Atomgewicht des Heliums abhiangig, beziiglich dessen gerade 
jetzt eimige Unsicherheit besteht. Das vor wenigen Jahren von 
BaxTER und STARKWEATHER‘) aus der Bestimmung der Dichte des 
Heliums ermittelte Atomgewicht ist He = 4,00226; aus AstTon’s®) 
Massenatomgewicht ergibt sich bei Umrechnung auf die chemische 
Basis He = 4,00128. Nun hat Asron®) in allerjiingster Zeit durch 
Vergleich der Doubletts ein neues Massenatomgewicht des Heliums 
zu 4,0041 bestimmt, dem der chemische Wert 4,0031  entspricht, 
welchen er aber gleichwohl als vorlaufig betrachtet wissen will. 

Setzt man diesen modernsten Atomgewichtswert des Heliums 
in St. Meyer’s Berechnungen ein, so ergeben sich fiir die Massen- 
verluste bei den in Betracht kommenden radioaktiven Umwand- 
lungen die folgenden Werte: 


Abbau von Uran bis Radium G Abbau von Uran zu Radium 
Massenverlust aus: Massenverlust aus: 
32,0611 a@-Strahlung...... . 12,020 
0-Strahlung. .... . . . 80,0088 d-Strahlung. ....... 0,0033 
RickstoB, 6- u. y-Strahlung 0,009 RiickstoB, u. y-Strahlung 0,003 

32,0789 12,0263 


1) Sr. Meyer, Wiener Sitzber. Il, A. 137 (1928), 647. 

*) F. WesTerN u. A. E. Ruark, Journ. chem. Phys. 1 (1933), 717. 

%) A. v. Grossg, Phys. Rev. 42 (1932), 565. 

*) G. P. Baxter u. H. W. STaARKWEATHER, Proc. Nat. Acad. Washington 12 
(1926), 20. 5) F. W. Aston, Nature 180 (1932), 21. 

*) F. W. Aston, Nature 185 (1935), 541. 
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Mit diesen Massenverlusten ergeben sich demnach ausgehend 
von dem berechneten Atomgewicht des RaG = 205,965 folgende 
Werte fiir Uran und Radium: 

U, = 205,965 +- 32,079 = 238,044 
Ra = 238,044 — 12,026 = 226,018 

Die in unserem Laboratorium bestimmten Atomgewichte dieser 
beiden Klemente, U = 238,07 und Ra = 226,05, weichen von den go 
berechneten um je etwa 0,03 Einheiten ab. Es ware miBig, aus diesen 
kleinen Abweichungen irgendwelche theoretischen SchluBfolgerungen 
ziehen zu wollen. Wir kénnen gerade bei diesen zwei Atomgewichts- 
werten keine héhere Genauigkeit als + 1/10,000 in Anspruch nehmen, 
da deren Bestimmung wegen der Seltenheit und der starken Radio- 
aktivitat des Radiums und wegen der Schwierigkeit der Gewinnung 
stéchiometrisch einheitlicher, zur genauen Analyse geeigneter Ver- 
bindungen des Urans, an den Experimentator sehr hohe, derzeit 
vielleicht nicht restlos erfillbare Anforderungen stellt. Unsere Werte 
sind deshalb mit einer Unsicherheit von + 0,02 behaftet, wobei 
aber zu beriicksichtigen ist, daB die theoretisch berechneten Werte 
zumindest die gleiche Unsicherheit aufweisen. Beriicksichtigt man 
diese Tatsache, dann ist die Ubereinstimmung zwischen den experi- 
mentell gemessenen und den berechneten Atomgewichtswerten eine 
durchaus befriedigende. 


Zusammenfassung 


Ks wurden aus vier uranhaltigen Mineralien verschiedener Her- 
kunft und verschiedenen geologischen Alters reine Uranpraparate 
gewonnen und die Atomgewichte dieser Uranproben bestimmt. 

Die Atomgewichtsbestimmung erfolgte durch die Analyse so- 
wohl des Urantetrachlorids sowie auch des -tetrabromids, deren 
Darstellung beschrieben wird. Die beiden Halogenide kamen teils 
nach vorgehendem Schmelzen, teils auch ungeschmolzen zur Analyse. 
Dabei wurden jeweils die beiden Verhaltnisse Uranohalogenid zu 
Silber und zu Silberhalogenid nach den iiblichen Standardmethoden 
gemessen. 

Die vier Uranproben zeigen in ihren Atomgewichten nur so 
geringe Unterschiede, daB dieselben die Fehlergrenze der Methode 
nicht tberschreiten, so daB sich aus den Ergebnissen dieser Unter- 
suchung keine Stiitze fiir die von anderer Seite diskutierte Annahme 
ergibt, daB Uranmaterial verschiedenen geologischen Alters auch 
eine verschiedene Isotopenzusammensetzung besitzen kénnte. 
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Zur Ermittlung des wahrscheinlichsten Atomgewichtes des Urans 
werden nur die Ergebnisse der nephelometrischen Titration der 
Uranohalogenide herangezogen, da diese stets genauer sind als jene 
der gravimetrischen Bestimmungen des gefillten Halogensilbers. 

Als wahrscheinlichstes Atomgewicht wird der Wert 

U = 238,07 
betrachtet, wenn Ag = 107,880, Cl = 35,457 und Br = 79,916 an- 
genommen werden. 

Es werden den im Minchener Laboratorium bestimmten Atom- 
gewichten U = 238,07, Ra = 226,05 und U-P = 206,08 die theo- 
retischen berechneten Werte U, = 238,044, Ra = 206,02 und RaG 
= 205,965 gegeniibergestellt und gezeigt, daB die Ubereinstimmung 
angesichts der sowohl den experimentell bestimmten wie auch den 


berechneten Atomgewichten anhaftenden Unsicherheit von etwa 
+ 0,02, eine durchaus befriedigende ist. 


Die Durchfihrung der Untersuchung wurde wesentlich erleichtert 
durch eine finanzielle Unterstiitzung seitens der Miinchener Uni- 
versitatsgesellschaft, woftir auch an dieser Stelle unser Dank aus- 
gesprochen sel. 


Miinchen, Chemisches Laboratorvwm der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1936. 
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Zur Theorie des Kammerprozesses 


Mechanismus und Kinetik der Oxydation von SO, 
durch Stickstoffdioxyd in der Gasphase 


Von N. Kusminycu, E. J. Turcuan und M. 8. Arcurpowa 


Mit 2 Figuren im Text 


Der zentrale Streitpunkt ist die Frage, in welcher Phase — der 
Gasphase oder fliissigen Phase — die Oxydation des SO, in den 
Kammern vor sich geht. Viele Autoren, darunter 
W. Miuurr’), L. Szecon’) u. a., halten die Gasreaktion zwischen 
SO, und den Oxyden des Stickstoffs fiir wenig wahrscheinlich; nach 
ihrer Meinung geht die Umsetzung des SO, in H,SO, in den Kammer- 
systemen in der flissigen Phase vor sich, wobei der Reaktion die 
Absorption von SO, und NO, (oder N,O,) aus dem Gase durch die 
an den Wainden und in dispersem Zustande anwesende Schwefel- 
siure vorangeht. 

A. Gratre*) beschreibt, ahnlich wie den Kammer- 
prozeB durch folgende trimolekulare Gasreaktion: 


SO, + NO, + H,O = H,SO, + NO. (1) 

Kinfacher ist das Schema W. P. Sauessxis®), wonach der Prozeb 

der Oxydation von SO, in einer bimolekularen Reaktion vor sich geht: 

SO, + NO, = SO, + NO (IT) 

mit darauffolgender Fixierung von SO, durch die fliissige Phase. 

Um dieses Schema zu bestitigen, versuchte SaLEesski in den Kammer- 

gasen SO, festzustellen, wozu er einen wenig iberzeugenden indirekten 
Weg wiihlte. 

M. Marsur®), der die freie Energie der Reaktion [1 ausrechnete, 

und daraus die Werte ihrer Gleichgewichtskonstanten, zeigte, dal 


') Bert, Z. angew. Chemie (1932), 656. 

*) W. Mttier, Z. Elektrochem. (1933), 309. 

*) L. Szecos, Giorn. Chim. ind. appl. (1933), 109. 

*) A. Gratre, Chim. et Ind. 1926, 181. 

*) W. Saresski, Journ. Chimitseheskoi Promyschlen. (Moskau) 1926, 1279. 
*) M. Marsur, Journ. Soc. Chem. Ind. Japan 1980, 136. 
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vom Gesichtspunkt der Thermodynamik aus die Reaktion zwischen 
NO, und SQ, durchaus méglich ist, und daB sie bei den Temperaturen, 
die in den Kammern beobachtet werden (50—100°), praktisch irre- 
versibel von SO, nach SO, verlaufen soll. Bet dem Fehlen direkter 
experimenteller Beweise fand dies Schema allerdings keine An- 
erkennung; eine nicht geringe Rolle spielte dabei der Umstand, dab 
nach den Beobachtungen von G. und M. 
NO, und SO, bei Abwesenheit von Wasserdampf nicht miteimander 
reagieren, 


Bringer und wie auch die in Labo- 
ratoriumsmodellkammern den KammergesamtprozeB studierten, ge- 
stalteten ihre Versuche derart, daf sie erst begannen, nachdem die 
Winde der ReaktionsgefiBe sich mit einer Schicht Schwefelsiiure 
bedeckt hatten. Dariber, ob eine Oxydation des SO, als reine 
Gasreaktion médglich ist, geben diese Versuche keine Auskunft. 


Die Untersuchungsmethode 


Zur Untersuchung der Reaktion zwischen SO, und NO, in der 
Gasphase wurde die dynamische Methode gewahlt (Fig. 1): Das 


Fig. 1. Schema der Apparatur zum Studium der Reaktion der Oxydation 
von SO, durch Stickstoffdioxyd in der Gasphase 


Gasgemisch mit bestimmtem Gehalt an SO,, NO,, H,O und N, wurde 
mit bestimmter Geschwindigkeit durch das im Luftthermostaten 
befindliche ReaktionsgefaB getrieben. Danach wurde die Menge SQ,, 


') G. Luneg, Handb. d. Schwefelsiurefabr. 1916, LI, 1023. 

2) M. Bopenstern, Z. Elektrochem. 1918, 183. 

3) E. Brrver u. M. Rossignot, Chem. Met. Ing. 1928, Nov., 12. 
*) Brrrerui, Thése 687, Paris. 
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die an der Reaktion teilgenommen hatte, bestimmt. N, und §0, 
wurden Bomben entnommen, wobei ersterer vor dem Vermischen einer 
sorgfaltigen Befreiung von Sauerstoff mittels kupferammoniakalischer 
Losung unterzogen wurde. Die Dosierung von SO, und N, wurde mit 
Hilfe von graduierten Kapillaren vorgenommen; sie wurde derart 
kontrolliert, daB waihrend des Versuches ununterbrochen ein Ante! 
des Gases zur Analyse auf den SO,-Gehalt nach Retcu abgenommen 
wurde. Das S8O,-N,-Gemisch wurde vor dem Eintritt in das 
ReaktionsgefaB durch drei Réhren geschickt, die mit Schwefelsiure 
solcher Starke gefiillt waren, der Wasserdampfdruck itiber der 
Saure bei der Versuchstemperatur der benétigten Feuchtigkeit des 
Gases entsprach; diese Réhren befanden sich zusammen mit dem 
— Reaktionsgefi8 in einem Thermostaten. 
Ein besonders schwacher Stickstoff- 
strom, der von Sauerstoff befreit war, 
wurde durch eine graduierte Kapillare in 
ein in schmelzendem Eis stehendes Gefiil 
mit fliissigem Stickstoffdioxyd geleitet. 
Die Gewichtsabnahme des GefaéBes wiih- 
rend des Versuches gab den NO,-Verbraucl: 
= an, woraus die NO,- Konzentration im 
Fig. 2. ReaktionsgefaBe Reaktionsgemisch errechnet werden 
konnte. Nachdem die beiden Stickstoff- 
strome (der eine mit SO, und H,O, der zweite mit NO,) im Thermo- 
staten die notwendige Temperatur erlangt hatten, wurden sie in das 
ReaktionsgefiB geleitet, wo sogleich ihre Durchmischung vor sich 
ging. Bei den meisten Versuchen stellte das ReaktionsgefiB ein 
U-férmiges Glasrohr mit einem inneren Durchmesser von 8 mm und 
einem Volumen von 34,9 mol vor (Fig. 2a). Dieses Rohr endete in 
einer kurzen Kapillare, durch welche das reagierte Gasgemisch 1 
den Apparat fiir die Analyse geschickt wurde. Der Thermostat, in 
Form eines geriumigen hélzernen Kastens, war mit elektrischer 
Beheizung und Thermoregulator ausgeriistet und _ sicherte eine 
Temperaturkonstanz auf 0,5°. 

Ks ist bekannt, daB bei der Oxydation von SO, zu H,SO, die 
Stickoxyde NO, wie N,O, zu NO reduziert werden. Da es keine 
genauen gasanalytischen Methoden fiir SO, in Gegenwart der Oxyde 
des Stickstoffs gibt, machten wir an Stelle der direkten Bestimmung 
der SO,-Abnahme im Gas eine Bestimmung der Stickoxydmenge, 
die sich im Gas 1m Verlauf der Reaktion gebildet hatte und die stéchio- 
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metrisch dem reagierten SO,—-NO,-Volumen entsprach. Zu diesem 
Zwecke wurde das Gas nach dem Austntt aus dem Reaktionsgefii8 
nacheinander durch 3 Tuben mit Schwefelsiure (spez. Gew. 1,84) 
getrieben; dabei fand die Absorption des Wasserdampfes aus dem 
Gase statt. Wenn auch die Schwefelsiure auBerdem noch eine geringe 
Menge SO, adsorbierte, so hatte das in Anbetracht ihrer hohen Kon- 
zentration keine Reaktion zwischen SO, und Oxyden des Stickstoffs 
in der Saéure zur Folge. Alles NO wurde im ersten GefiB als N,O, 
aufgenommen. Nach dem Durchleiten eines Luftstroms durch die 
zu analysierende Séure (zum Zweck des Vertreibens von gelistem 
SO,) titrierten wir einen Teil der Siure mit KMnQO,-Lésung, den 
anderen Teil mit FeSO,-Lésung. Im ersten Fall wurde alles N,O, 
und die Halfte des restlichen NO, titriert, die zweite Titration gab 
die Zahl fiir den HNO,-Gehalt (= 1/, NO,). Aus der Differenz 
zwischen ihnen wurde der N,O,-Gehalt in der Schwefelsiure bestimmt 
und hieraus die Menge des wahrend des Versuches gebildeten NO 
oder des umgesetzten NO, und SQ,. 

Bei den Versuchen wurde besondere Aufmerksamkeit der Ab- 
wesenheit einer fliissigen Phase in der Reaktionszone gewidmet. Aus 
diesem Grunde konnten wir daher nicht, wie Bringer und RossicNnou 
es taten, den Gang der Reaktion durch Messung des Volumens der 
gebildeten Saure verfolgen. Der Versuch dauerte gew6hnlich 30 Minu- 
ten. Wenn bemerkt wurde, da8 sich auf den Wandungen des Gefiibes 
ein Kondensat von H,SO, niederschlug, wurde der Versuch verworfen. 
Zum Unterschied von den Versuchen Briner’s, RossiGgNo.’s und 
BirrERLI’s war unser reagiertes Gasgemisch ginzlich frei von Sauer- 
stoff, was die Méglichkeit einer Riickoxydation von NO zu NO, 
ausschloB. Alle diese VorsichtsmaBregeln fiihrten dazu, dab wir bei 
unseren Versuchen eine von fremden Nebenerscheinungen freie 
homogene Reaktion der Oxydation von SO, durch Stickstoffdioxyd 
in der Gasphase beobachten konnten. 


Die Versuchsresultate und ihre Auswertung 


Schon die ersten Versuche zeigten, daB bei der Abwesenheit einer 
flissigen Phase eine Oxydation von SO, durch Stickstoffdioxyd in 
der Gasphase stattfand. 

In Anbetracht dessen, daB trimolekulare Reaktionen aufer- 
ordentlich selten sind und sich gewéhnlich bei naherer Betrachtung 
als aus einfacheren bimolekularen Reaktionen bestehend erweisen, 
erschien von den Gleichungen (I) und (II) die zweite wabrscheinlicher. 
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Die andere Méglichkeit, nach welcher zuerst H,O und NO, unter Bildung 
von HNO, reagieren, und danach SO, durch HNO, zu H,SO, oxydiert 
wird, konnte hier nicht in Betracht gezogen werden: KusMInycH und 
W. 8. Uptnzewa'), die friher die Statik des Gemisches NO,-H,0 
untersucht hatten, zeigten, daB in der Gasphase NO, und H,0O nicht 
miteinander reagieren. Zur Aufklarung der Rolle des Wasserdampfes 
stellten wir eine Reihe Versuche bei 80° an, die sich voneinander dure} 
verschiedene Feuchtigkeit des Gases unterschieden (2—1—0,1°),). 
Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle aufgefiihrt- 


Tabelle 1 
Nr. | %H,O | a b 100 
1 | 7,64 | 2,82 1432 8,25 
? 0,1 7,69 2,31 750 5,65 
3 0,1 7,68 2,43 750 | 19.7 | 8,20 
4 | 0,1 7,28 3,65 735 9,01 
5 | 10 | 7,88 3,53 744 18.9 
6 | 10 | 7,86 | 2,04 744 | 20,4 | 8,05 
7.86 743000 18,9 | 7,40 
s | 20 7,80 3,62 728 19,6 8,79 
9 | 2.0 1,32 | 3,08 729 17,9 8,95 
Ww | 2.0 7,15 3,22 729 19,4 | 9,00 
| 20 | #%790 | 378 728 (19,5. 8,80 


wo a und b den Gehalt an SO, und NO, im Anfangsgas (in Volum-°/,), 
P den Druck, unter dem das Gas sich im ReaktionsgefaiB befand 
(mmm-Hg), X den Oxydationsgrad von SO, (in Bruchteilen des Anfangs- 
gehaltes an SO, im Gas), ¢ die Verweilzeit des Gases in der Reaktions- 
zone (in Sek.) bedeutet. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB in den 
Versuchen, ungeachtet der verschiedenen Feuchtigkeit des Gases, 
in allen Fallen annaihernd ein und dieselbe Menge SO, oxydiert wurde. 
Dann machten wir einige Versuche unter denselben Bedingungen mit 
durch P,O; getrockneten Gasen. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, 
bildete sich bei diesen Versuchen, ungeachtet etwas langeren Ver- 
weilens des Gases in der Reaktionszone, eine dreimal geringere Menge 
SO,. Anscheinend kann man bei absoluter Trocknung des Gases, 
die bei uns nicht erreicht war, ein vélliges Aufhéren der Reaktion 
erwarten. 


Tabelle 2 
Nr. a | b | P | x: 100 
26,0 | 278 
7,95 738 264 | 2,80 
4 | 7,75 297 785 | 4,10 
15 7,75 | 3,02 —+-— 732 260 3,38 


') Kusminyon u. W. Uprnzewa, Chimstroi 1934, 523. 
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Hieraus folgt, dab Trocknen des Reaktionsgemisches die Oxy- 
dation des SO, in der Gasphase hemmt, wohingegen die Erhéhuny 
der Feuchtigkeit des Gases von einem gewissen Niveau ab ohne 
KinfluB auf die Geschwindigkeit des Prozesses ist. Bei den Versuchen 
}—4 und 12—15 iiberstieg die Menge des in Reaktion getretenen SO, 
stéchiometrisch einige Male die im Gas vorhandene Konzentration 
an Wasserdampf. Das bedeutet, dab in der Mischung SO,-NO,-H,O 
SO, und NO, miteinander reagieren, wihrend der Wasserdampf 
bloB die Rolle eines homogenen Katalysators spielt; daher driickt 
die Gleichung I nicht den wirklichen Verlauf des Prozesses aus. 

Um die Ordnung der Reaktion festzustellen, machten wir bei 
40° eine Reihe von Versuchen, in denen sich die Konzentration 
von NO, (in den Grenzen zwischen 0,36—3,6°/)) und die von SO, 
(in den Grenzen zwischen 3,7—14,3°/)) anderten, bei einer Feuchtigkeit 
des Gases von ~ 0,1°/,. Die Auswertung der erhaltenen Resultate 
(Tabelle 3) zeigte, daB diese in das Schema der bimolekularen 
Reaktion IT nach W. P. Satesskr passen. Besonders die Berechnung 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gemaB Gleichung 

(60 tn — 2) 
tP a—b b—axr 
gab fiir alle Versuche, ungeachtet des verschiedenen Verhiiltnisses 
zwischen NO, und SO, im Gas, nahe beieinanderliegende Werte (in 
Sekunden und Atmosphiiren ~ 0,156). 

Weitere Versuche, deren Resultate in Tabelle 4 aufgefiihrt sind, 
betrafen die Frage des Einflusses der Temperatur auf die Geschwindig- 
keit des untersuchten Prozesses. 


Tabelle 3 


17 7,36 0.420 | 72 | 2195 #| #260 41,61 
Is 8,10 (0,362 742 | 25 | #4126 «20! 
19 7,93 1,17 745 | 2,1 | 3,61 | 1,83 
20 7,32 0,98 | 70 | 193 | 276 | 1,48 
21 7,28 | 3,66 | 735 | 189 | 901 | 1,46 
22 3,71 | 286 | 760 | 165 | 6,75 | 1,52 
23 9,20 | 261 | 738 17,0 545 | 1,44 
24 9,10 2299 724 | 16,8 441 | 1,33 
23% | 117 | 2.78 725 17,4 4,70 1,47 
26 280 4 M2 5,60 | 1,73 
27 14,15 | 2,48 | 735 | 20,1 5,50 1,40 
28 14,25 2,41 735. | 20,1 | 5,53 | 1,42 
29 143 | 235 733 =| 20,2 5,60 1,55 
30) 14,2 2,28 738 21,0 5,59 1,50 
Im Mittel: 1,56 
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Tabelle 4 

31 65 7,65 2,68 732 | 200 | 660 | 1,66 
32 65 | 7,77 (2,56 738 | 20,1 5,20 1,39 
33 6 | 7,37 | 3,72 | 745 | 196 | 705 | LIL 
34 6 | 7,50 | 2,71 | 745 | 20,1 | 5,03 1,07 
35 6 | 740 | 264 | 732 | 204 | 570 | 129 
| Im Mittel: 1,28 
36 | 95 | 796 | 267 | 730 | 193 | 5,85 | 1,85 
37 | 9 | 810 | 233 732 195 | 7,20 | 1,90 
38 | 95 | 7,75 | 2,42 743 192 690 | 1,79 
39, 957,85 2,29 743 19.3 | 7,30 | 207 
40 | 95 | 7,85 | 2,57 743 195 | 7,20 | 41,72 
41 9 | 7,90 2,24 748 18,2 | 6,75 | 2,00 
| | | | | Im Mittel: 1,88 
42 105 s«7,90 2,24 748 17,8 6.40 1,95 
43 105 | 8,10 2,26 748 18,5 6.20 1,83 
44 105 7,72 2,38 748 18,0 660 217 
46 | 105 7,47 | 2,87 740 182 | 9,62 | 2,32 
| | Im Mittel: 2,08 

47 115 7,72 | 319 | 738 18,5 10,40 2,13 
48 | 115 7,76 | 310 | 738 18,7 11,95 2,70 
499115 7,69 | 2,93 738 18,3 10,21 2,36 
50 | 115 7,50 | 317 | 738 18,4 11,60 | 2,52 
51 115 7,75 | 3,05 738 18,7 | 11,90 | 2,71 
Im Mittel: 2,48 

52 | 130 7,76 | 3,08 745 17,8 | 11,49 2,66 
53 130 7,64 | 2,85 745 18,1 | 11,82 2,96 
D4 130 7,67 745 17,8 | 13,49 3,58 
55 | 130 7,75 | 3,30 740 17,8 | 13,70 3,08 
56 | 130 7,90 | 2,78 738 17,9 | 13,15 3,66 
| | Im Mittel: 3,18 

57 150 7,68 «322 735 17,0 | 14,25 | 3,52 
58 150 7,78 (2,98 735 17,1 | 13,60 | 3,70 

39 | 150 | 7,90 | 288 737 «| «17,1 | 3,96 | 
| | | Im Mittel: 3,72 


Nach Gleichung (III) ergaben sich folgende Werte fiir die Reak- 


tionsgeschwindigkeitskonstante K (Sekunde, Atmosphire): 
65 80 95 105 115 130 150 


Hieraus errechnet sich fiir das Intervall 65—150° folgende Grobe 


des mittleren Temperaturkoeffizienten A: 
150 — 65 


9872 og. 
0,128 
A = (Kes 10): K, = 1,135. 
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-~ &§ Seiner GréBe nach ist dieser Koeffizient anomal klein. Die 
Aktivierungsenergie F) berechnet sich aus diesen Daten zu: 
Ky 50 E (150 — 65) 


Ky, R(273 + 150)(273 + 65)’ 
gE 


2,9 = 2,718"; E = 3600 cal. 


Wenn die GréBe EF die wirkliche Aktivierungsenergie der unter- 
suchten Reaktion darstellt, dann miBte letztere mit auBerordent- 
licher Geschwindigkeit ablaufen, was nicht der Fall ist. Durch die 
Umkehrbarkeit der Reaktion kann diese Anomalie auch nicht erklirt 
werden. Es blieb nur itbrig, die Ursache dafiir auf Rechnung eines 
fur die gegebene Reaktion spezifischen Mechanismus zu setzen, die 
einen Fall homogener Katalyse darstellt. 

Zum Zweck einer detaillierteren Aufklirung des Reaktions- 
mechanismus stellten wir eine Reihe von Versuchen an, in denen 
wir die Form des ReaktionsgefiBes und die Zeit des Verweilens des 
Gasgemisches in der Reaktionszone fnderten. Es wurde dem 
ReaktionsgefaB einmal die Form eines breiten kurzen Rohrs (D - 
28,5mm, Vol. = 45,0 ml; Fig. 2b) gegeben, ein zweites Mal die eines 
engen, spiralférmigen Rohres (D =5 mm, Vol. = 49,0 ml; Fig. 2e). 
Die Versuche bei 80°, unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiilrt, 
zeigten, daB die Reaktionsgeschwindigkeit sehr merklich von der 
-Form des GefiBes abhingt — im besonderen von der GréBe seiner 
Oberfliche. Wie aus Tabelle 5 ersichtlich, lief die Reaktion im breiten 
Rohr mit der Geschwindigkeit K = 0,152 ab; die der engen Rohr- 

spirale mit der doppelten Geschwindigkeit (AK = 0,071). 


Tabelle 5 
| | | P | | X-100| K-10 
Weites Rohr (Fig. 2b) 
60 7,86 2,74 | 735 40 | 7,75 | 1,43 
61 8,05 2,72 732 24,8 651 | 1,14 
62 7,84 2,54 730 25,5 9,77 | 1,93 
63 7,76 2,56 742 26,0 816 | 1,42 
64 7,90 2,72 742 27,5 696 | 1,12 
65 7,70 2,99 740 26,6 10,3 1,65 
66 7,70 | 2,72 732 | 27,4 116 | 2,04 


Mittel: 1,52 
Enges spiralférmiges Rohr (Fig. 2c) 


67 | 4,73 | 2,74 725 21,1 | 380 | 0,82 

68 | 775 «| 260 728 212 | 312 | 0,66 

69 | 8,12 2,73 728 210 | 2,84 | 0,53 : 
70 =| = 4,76 2,59 724 210 | 406 | 0,82 


Im Mittel: 0,71 
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Auch die Verweilzeit im ReaktionsgefaB hat einen kleinen Einflug 
auf die Konstante A. Wie aus Tabelle 6 ersichtlich ist, wuchs be; 
Verminderung der Verweilzeit von 21—25 Sekunden auf 13 Sekundey 
die Konstante Ay fiir das weite Rohr bei 80° von 0,152 auf 0,205 und 
fur das enge Spiralrohr von 0,071 auf 0,157. Bei Verlingerung der 
55 Sekunden fiel A auf 0,089 und 0,043. 


Verweilzeit auf 50 


Tabelle 6 
Weites Rohr (Fig. 2b) 

71 7.61 304 | 733 | 1835 | 7,95 | 2,35 
72 | 2602 | 184 | 7,25 %| 345 
7 7,62 2,74 732 13,4 | 5,40 1,72 
74 7,63 279 128 | 6,10 2,00 
75 7,69 2,99 732 12.7 5,64 1,74 

Im Mittel: 2,05 
76 7140 | 334 738 48,0 9,65 0,71 
77 7,61 2,75 | 747 505 10,9 1,02 
78 7,70 3,34 | 747 49.5 | 10,3 0,78 
79 7,39 | 302 | 1747 47,2 | 12,0 1,03 

Im Mittel: 0,89 

Enges spiralférmiges Rohr (Fig. 2c) 

80 7,34 | 2,56 | 742 | 130 | 4,44 1,55 
8] 7.65 263 | 742 | #130 | ~ 3,61 1,19 
82 756 | 2,72 | 77 12,7 «%580 | 1,86 
83 7,55 264 | 70 | 129 | 514 | 171 

Im Mittel: 1,57 
84 59,5 | 5,10 | 0,40 
8 | 7,40 | 364 | «7293 55,0 5,46 0,35 
7,76 | 299 | 738 55,0 7,02 0,51 
87 7,60 302 | 738 | 55,0 | 642 | 0,45 


Im Mittel: 0,43 
Die untersuchte Reaktion ist eine Kettenreaktion!). Die kata 
lytische Rolle des Wasserdampfes wird dadurch bedingt, daB die 
H,O-Molekile an der Bildung der Reaktionsketten im Gas teilnehmen, 
wozu die Anwesenheit einer geringen Menge Feuchtigkeit im Gas 
gentigt. Deshalb ubt die Erhéhung der Feuchtigkeit des Gases ober- 
halb eimer gewissen Grenze keinen EinfluB auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion aus. Daraus, daB durch Verlingerung der Verweil- 
zeit die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt, mu8 man schlieBen, 


daB das Reaktionsprodukt SO, auf den Gang der Reaktion einen 
hemmenden EinfluB ausiibt, der anscheinend dadurch bedingt ist, 


1) N. N. Ssemenow, Kettenreaktionen. Leningrad 1934. 
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daB SO, mit dem Wasserdampf reagiert und hierdurch ein teilweises 
Abbrechen der Reaktionsketten verursacht. Je linger die Reaktions- 
zeit wihrt, desto mehr SO, hiauft sich im Gas an, desto Ofter ist 
Gelegenheit zum Abbruch der Reaktionsketten. Es ist zu ersehen, 
daB diese die Reaktion hemmende Wirkung des SO, nicht mit der 
Umkehrbarkeit der Reaktion verbunden ist. Bei der Betrachtung 
der Reaktion I] muB man bedenken, da gleichzeitig zwei Prozesse 
im Gas verlaufen — die Bildung der Reaktionsketten, die zur Oxy- 
dation von SO, zu SO, fiihrt, und der Abbruch dieser Ketten unter 
dem Einflu8B des Reaktionsproduktes SO,. Die oben gefundenen 
Werte des Temperaturkoeffizienten und die Aktivierungsenergie der 
Reaktion spiegeln das summarische Resultat des gleichzeitigen Ablaufs 
beider Prozesse wieder, woraus sich die numerische Kleinheit der 
Werte A und EF befriedigend erklirt. In Ubereinstimmung mit diesen 
Uberlegungen bestitigen die Versuche mit GefiBen verschiedener 
Form ebenfalls den Kettencharakter der Reaktion zwischen SO, und 
NO,. Das Wachsen der Oberfliche des ReaktionsgefaiBes bei gleich- 
zeitiger Verminderung seines Durchmessers zum Abbrechen 
einiger Reaktionsketten an den Wandungen des Gefifbes fuhren, und 
dadurch zur Verlangsamung der Reaktion. Darin, daf mit der Ver- 
griéBerung der Oberfliche des ReaktionsgefiiBes in unseren Versuchen 
der ProzeB der Oxydation des SO, sich verlangsamt, kann man dann 
em Kennzeichen dafiir sehen, da die Wandungen des Apparates 
wirkhch frei von fliissiger Phase waren und die Reaktion nur in der 
Gasphase vor sich gehen konnte. 


In ihrer Anwendung auf betriebliche Bedingungen besagen die 
gefundenen kinetischen Daten, daB der itiberwiegende Teil der in rit 
Nitrose berieselten Tiirmen dargestellten Schwefelsiure nicht in der 
Gasphase, sondern auf dem Wege heterogener Reaktion zwischen 
SO, und der fliissigen Phase gebildet wird. Umgekehrt sind in den 
Kammersystemen, wo die Gase sehr lange Zeit verweilen, die Be- 
dingungen fiir die Oxydation des gréBten Teils von SO, durch Stick- 
stoffdioxyd in der Gasphase vorhanden. 


In den Kammern verliuft neben der Reaktion 11 die Gasreaktion 
der Oxydation von NO zu NO,; da eine Temperaturiinderung auf 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion entgegengesetzte Wirkung aus- 
ubt folgt daraus, daB fir jedes Gasgemisch, das SO,, NO,, NO und 
O, enthalt, ein bestimmtes Temperaturoptimum besteht, bei welchem 
die Geschwindigkeit dieser beiden Reaktionen gleich ist. 
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Bei hoher SO,-Konzentration und geringer Konzentration der 
Stickoxyde im Gase ist die Reaktion der Oxydation von NO zu NO, 
langsamer, und fiir den gesamten ProzeB sollte in solchem Falle eine 
Temperaturerniedrigung giinstig sein und umgekehrt. Ein ahnliches 
Geschwindigkeitsoptimum der Schwefelsiurebildung bei 90°  be- 
obachtet Brrrerut) in seinen Versuchen. 

Brrner und Rossiegnou*) fanden bei der Untersuchung des 
Kammerprozesses im Laboratoriumsmodell, da die Bildungs- 
geschwindigkeit von H,SO, aus SO, dem Quadrat der NO,-Konzen- 
tration im Gas proportional ist. Aus unseren Daten folgt, daB diese 
Ableitung sich nicht auf den Oxydationsvorgang des SO, in der Gas- 
phase beziehen kann. Sie ist das Resultat davon, da8B Briner und 
RossiGNou, als sie in ihrer Einrichtung den KammerprozeB nach- 
ahmten, in das Gasgemisch Sauerstoff einfiihrten und dadurch die 
Bedingungen fiir den Oxydationsvorgang NO zu NO, schufen, dessen 
Geschwindigkeit tatsichlich dem Quadrat der Konzentration von NO 


proportional ist. 
Zusammenfassung 


1. Es wurde festgestellt, daB die Oxydation von SO, unter den 
Bedingungen des Kammerprozesses auf dem Wege einer bimolekularen 
Reaktion zwischen NO, und SO, vor sich geht. Das gilt fir die 
Anwesenheit von Wasserdampf, der die Rolle eines homogenen 
Katalysators spielt. Die numerische GréBe der Geschwindigkeits- 
konstanten dieser Reaktion wurde fiir 65—150° bestimmt. 

2. Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen NO, und SQ, hangt 
von der Form des ReaktionsgefiiBes ab, und mit Verlangerung der 
Verweilzeit sinkt sie, was durch den Kettenmechanismus der Reak- 
tion erklirt werden kann. 


1) Brrrerwi, |. c. 
*) E. Brrver u. M. Rossrenot, c. 


Swerdlowsk, U.d.S.S.R., Uraler wissenschaftlich-chemisches 
Forschungsinstitut ,,Unichim™, 
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